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VORWORT. 



JJie vorliegende kleine Monographie entstand aus dem Be- 
dürfnisBe, Altes systematisch zusammenzufassen, was bis jetzt über 
die Naphthene — die cyklischen Polymethylene des Erdöls — 
bekannt wurde. 

Dieses Bedürfniss erscheint umsomehr gerechtfertigt, als die 
besonders in den letzten Jahren ziemlich stark angewachsene 
Literatur über die chemische Forschung am Gebiete dieser inter- 
essanten Eörperclasse äusserst zerstreut, und ein grosser Theil 
davon in fremdsprachigen, besonders in russischen Zeitschriften 
vorzufinden ist 

Entsprechend dem wenig vorgerückten Stadium, in dem sich 
die chemische Forschung über Naphthene heute noch befindet, 
kann natürlich dieses Werkchen nicht im Entferntesten Anspruch 
auf Vollständigkeit erheben, ist vielmehr bloss als der allererste 
Versuch zur Schaffung eines Werkes über die Naphthenchemie 
zu betrachten, welches bis auf Weiteres hauptsächlich dem Zwecke 
dienen soll, jenen Herren Fachgenossen, die es uaternehmen wollen, 
auf dem höchst fruchtbaren, wenn auch schwierigen Terrain zu 
arbeiten, einen Ueberblick über die Forschungsarbeiten zu liefern, 
welche bis jetzt in der angeregten Bichtung gemacht wurden. 
Aus diesem Grunde ist auch ein grosses Gewicht darauf gelegt 
worden, alle Literaturquellen nach Möglichkeit anzuführen. 

Bei Weitem nicht alle Verbindungen, die in die folgende 
Monographie aufgenommen wurden, sind auch wirklich aus Erdöl 
isolirt, doch hat es der Verfasser für zweckmässig gehalten, solche 
cyklische Verbindungen mit fünf- oder sechsgliederigem Kern 
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VI Vorwort. 

deren Structuren bekannt Bind, und die sich theoretisch von den 
ans Erdöl isolirten Körpern ableiten lassen, hier aufzunehmen, 
um einerseits Vergleiche zwischen den Abkömmlingen der natür- 
lichen Naphthene mit anderen natürlichen und synthesischen 
cyklischen Polymethylenabkömmliogen zuzulassen, andererseits um 
Fingerzeige zu geben, in welcher Kichtung die Forschungsarbeiten 
Ton den natürlichen Naphthenen ausgehend einzuschlagen wären. 

Es ist der grösste Wunsch des Verfassers, dass diese Schrift 
dazu beiträgt, das allgemeine Interesse der Fachgenossen lUr die 
80 massenhaft producirten KohlenwasseretofTe des kaukasischen 
Erdöls zu wecken und dadurch vielleicht den Impuls zur Ent- 
deckung von Reactionen gegeben zu haben, die nicht nur theo- 
retisch interessant, sondern auch von grosser Bedeutung für die 
Industrie werden können. 

Je intensiver an dem Werke der Erforschung der Naphthene 
gearbeitet werden wird, desto rascher wird auch diese kleine 
Schrift zu einem stattlichen Werke anwachsen. 

Baku (Kaukasus), im September 1900. 

Der Verfasser. 
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Die Erdölproduction der gaozen Erde beträgt jährlich rund 
200 Mill. Doppelcentner, wovon etwa 90 MilL auf die Vereinigten 
Staaten von Nord-Ämerika, ungeföhr ebenso viel auf den Kaukasus 
und der Rest von bloss 20 Mill. Doppelcentnem auf alle übrigen 
erdölproducirenden Länder der Erde entfallen , unter denen wieder 
die Sunda-Inseln, Galizlen und Rumänien die ei-sten Plätze ein- 
uehmen. 

Somit i'epräsentii-t das Erdöl neben dem Eisen und der Steiu- 
kohle eines der wichtigsten natürlichen Rohproducte, welches wie 
die beiden letzteren mächtigen Industrien, in denen viele Millionen 
investirt sind, als Basis dient. 

Wollen wir eine Parallele zwischen den erwähnten drei In- 
dustrien in Bezug auf ihre technische Vervollkommnung ziehen, 
so müssen wir vor Allem jedes einzelne Robproduct ins Äuge 
fassen und bei-ücksiohtigen, wie weit eine Kutzbai'machung des- 
selben in theoretischer Hinsicht und in Folge seines chemischen 
Charakters überhaupt möglich ist, d. h. wir werden die betrefEende 
Industrie dann als auf der Höhe der Situation stehend betrachten 
mttssen, wenn es ihr gelingt, alle theoretisch möglichen Producte 
auf eine Art aus dem Rohmaterial zu fabriciren, welche in finan- 
zieller Hinsicht die Verwerthung dieser Producte zulässt. 

Es liegt in der Matui- der Sache, dass das höchste Ziel der 
Eisenindustrie immer nur das sein kann und stets bleiben muss, 
möglichst gutes Eisen aus den verschiedenen Erzen zu gewinnen 
und es wird deslialb jene Industrie auf der Höhe stehen, der es 
gelingt, durch richtig eingeleitete technische und chemische Pro- 
cCTse dieses Ziel auf die bilhgste Weise zu en-eichen; ob man 
dem Ideale auf die eine oder andere Art näher kommt, der Brenn- 
punkt der Frage kann doch immer nur die Erzeugung ein und 
deaselben Stofies — des Eisens — sein, welches dann entsprechend 
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seiner Verwenduagsart in Bezug auf seine chemische Zusaniraeu- 
setzuDg als Schmiedeeisen, Stahl, Gusseisen etc. varilrt wird. 

Von ganz anderem Standpuokte aus müssen wir die Industrie 
der Steinkohle betrachten. Auch diese zerfällt heute ebenso wie 
die Eisenindustrie in zwei Hauptabtheilungen, d. i. in die Fro- 
duction des Rohmaterials und in die Aufarbeitung desselben zu 
reineren, werthvoUeren Producteu, welche den eigentlichen fabii- 
katorisctieu Theil der Induatiie voi-slellt; während aber die Eisen- 
industiie ohne die Fabrikation überhaupt nicht exiatiren könnte, 
weil das Bohproduet als Bolchea für den Gebrauch der Mensch- 
heit wertblos ist, kann die Stein kohleoindustrie ihr Rohmaterial 
ohne Weiteres verwerthen und hat dies auch bis zum Anfange 
unseres Jahrhundei-ts gethan, zu welcher Zeit die Fabrikation von 
Leuchtgas begann. Lange Zeit war letzteres das einzige Fabri- 
kati onsproduct, denn der bei der Eraeugung des Gases entstehende 
Theer wurde als wertbloaer Abfall betrachtet, und auch der Koks 
hatte nicht jene ausgebreitete Verwendung wie in späteren Jahren 
und heutigen Tages. Ein mächtiger Umschwung für die Industrie 
trat ein, als es der Wissenschaft gelang, in dem Abfallproducte 
der Leucblgaafabrikation — dem Steinkohlen theer — wei-thvoUe 
Substanzen zu entdecken und anf Grund dieser Entdeckung eine 
der mächtigsten Industrien der Gegenwart entstand. — Die Stein- 
kohle nindustrie muss in ihrem heutigen Stadium als auf einer sehr 
hohen Stufe der Entwicklung stehend bezeichnet werden, denn 
abgesehen davon, dass sie ihr Rohproduet ohne Weiteres als 
Brennmaterial von eminenter Bedeutung absetzt , iat sie in der 
Lage, aus diesem Rohproducfe andere Beleuchtungs - und Heiz- 
materialien zu fabriciren, ja sogar die Abfälle dieser Fabrikation 
als ein heute unentbehrliches Rohproduet vieler anderer mächtiger 
Industrien zu verwerthen. 

Die Erdölindustrie kann ihrem ganzen Chai'akter nach mit 
der Steinkohle nindustrie in eine Parallele gebracht werden, denn 
auch sie ist im Stande, ihr Kohmaterial ohne weitere Fabrikation 
als werthvolles Heizmaterial abzugeben und auch sie erzeugt durch 
Fabriksbetiieb aus dem Rohstoffe eine ganze Anzahl von gas- 
föi-migeu, flüssigen und festen Beleuchtungs- und Heizmaterialien; 
sie produciit bedeutende Quantitäten von Schmiermitteln, die heute 
für die Technik völlig unentbehrlich geworden sind und liefert 
endlich Salben und Linimente für medicinkche Zwecke. — Trotz- 
dem also ihre Fabrikation aproducte viel zahlreichei' sind als es 
jene der Stein kohlenindustrie vor Existenz der „Steinkohlentheer- 
industrie" waren, ao steht sie dooh vom Standpunkte des Chemikers 
bloss auf der Stufe, auf der die erstere am Aufange unseres Jahr- 
hundeita stand. — Die Erdölindustrie beschränkt eich heute ledig- 
lieh dai-auf, ihr Rohproduet in Fractionen zu zerlegen und diese 
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Einleitung. 3 

sodann nöthigenf&lls noch durch geeignete chemische oder mecha- 
nieche Behandlung von beigemengte» Verimreinigun gen zu trennen; 
ohembohe Umwandlungen des Rohproductes in complieirtei-e Ver- 
bindungen von vei'Bchiedeuslem Charakter, wie sie in der SteiiiT 
kohlentheei-industrie gebräuchlich sind, werden bis jetzt fabrika- 
mäasig nicht vorgenommen, — immei' und immer beschränkt sich 
die Fabrikation lediglich darauf, aus einem Gemische von Kohlen- 
wasserstoffen fractionirt einzelne Partien auszuscheiden, die durch 
ihre physikalischen Eigenschaften gekennzeichnet sind. 

Die Erdölindustrie ist etwa 40 Jahi'e alt, ihr Beginn fällt also 
in jene Zeitpeiiode, in der die organische Chemie einen mächtigen 
Aufschwung nahm and die Erweiterung unserer Kenntnisse auf 
dem Gebiete der organischen Synthese Veranlassung zur Gründung 
mannigfacher Industrien gab. Man wird es also im ersten Momente 
auffallend finden, dass daa Angeumerk der Chemiker nicht auch 
auf das EivlöU dieses massenhaft vorkommende Robmaterial gelenkt 
wurde, um aus ihm dmch Synthese weithvoUe Prodncte zu er- 
zengen. — Dies ist auch sicherlich geschehen und zahlreiche 
Forseber beschäftigten sich mit dem Studium der chemischen 
Natui' der Ei-döle, doch gerade die Ergebnisse dieses Studiums 
mögen das Interesse fär die Idee stark reducii-t haben, denn als 
es sich zeigte, dass die Erdöle der meisten Fundorte hauptsächlich 
ein Gemisch von Kohlen wasseratoffen der Paraffinreihe vorstellen, 
mussten naturgemäss die Hoffnungen auf Erfolg bei der synthe- 
tischen Darstellung verschiedener Producte ans diesen Kohlen- 
wasserstoffen schwinden, weil es ja damals schon zur Genüge 
bekannt war, dass diePai-affine im Vergleiche mit den aromatischen 
Köipern nur eine sehr untergeordnete Reactionsfähigkeit be- 
sitzen '). — Auf diese Art schwand das Interesse der Chemiker 
für das Erdöl als Rohmaterial eines ausgedehnten organisch - 
synthetischen Fabrikationszweiges und konnte bis jetzt nicht wieder 
erweckt werden, trotzdem sich unsere Kenntnisse über (lie Chemie 
des Erdöls unterdessen sehr ei'weiterten. 

Im Jahre 1874 machten Hell und Medinger*) zum ersten 
Male darauf aufmerksam, dass im walachiscben Erdöl sauerstoff- 
haltige Körper vorkommen, denen die beiden Forscher ihrer Eigen- 
schaften und Provenienz wegen den Kamen „Petroleum säuren" 

') Eingehende Unterauchungen äee BrdöU in Bezag auf Beine chemiBChe 
Natur wunlen zuerst getuscht von: C. F. Chandler, Ämer. CLim. 1872, 
Nr. 11; 1878, Nr. 8, 77; C. Schorlemmer, Ann. Chem. Pbarra. 166, 172; 
Ber. dentsch. ehem. Gea. 1873, 8.74; Aon. Chem. Pharm. 177, 311; 188, 24B ; 
Chem. Newa 40, 280; T. M. Morgan, Ber, dentsch. chem Ges. 1874, 8.1793; 
Ann. Chem. Pharm. 177, 304; H. Vohl, Dingl. poljt Journ. 21fi, 47 (18751; 
J. A. le Bei, Compt. rend. 81, 987; Sadtler, Amer. Chem. 7, 181 (1876); 
7, 97; L. Prunier und E. Varenne, "Wagner'a Jahresber. 1880, 8. 848. — 
') Ber. deutsch, ehem. Ges. 1874, 8. 1219. 
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gaben, ohne dass es ihseD gelungen wäre, die obemisobe Natur 
dieser Froduote zu ergründen. Vier Jahre später fand Liesenko') 
bei seinen vergleichenden Versuchen aber amerikanisches und 
kaukasisches Petroleum, dass die Fraotionen des letzteren bei 
gleichem Siedepunkte ein höheres speclfisches Gewicht besitzen, 
woraus er sßliloss, dass das kaukasische Petroleum aus anderen 
chemischen Individuen zusammengesetzt sein müsse als das ameri- 
kanische. Diese Vermnthung wurde zur Thateache, als Beilstein 
und Kurbatoff ^) nachwiesen, dass das kaukasische — oder besser 
gesagt das Erdöl der Halbinsel Apscheron — der Hauptsache nach 
nicht aus KohlenwasserstofEeu der Grenzreihe C„Hg„^3, sondern 
aus solchen der Formel CqHid gebildet sei, die aber einen völlig 
gesättigten Charakter besitzen und damals von den beiden For- 
schem als „hexahydrirte Benzolabkömmlinge" angesprochen 
wiu-den. — Es wird in einem späteren Abschnitte auf die Ent- 
wicklung der Chemie dieser interessanten Körper, die wir heute 
unter dem Kamen „Naphthene" zusammenfassen, eingegangen werden 
und soll an dieser Stelle nur bemerkt sein, dass mau sie nach 
dem heutigen Stande der Wissenschaft als „cyklische Poly- 
metbylene" aufzufassen hat. Sie stehen ihrem chemischen Cha- 
rakter nach zwischen den GrenzkohlenwasserstofEen und den Benzol- 
homologen, was deshalb von Wichtigkeit für die Piaxis ist, weil 
ihre durch diese Mittelstellung bedingte grössere Reactionsfähigkeit 
im Vergleiche mit den Paraffinen dem Gedanken Stütze verleiht, 
auf ilmen irgend welche organisch-synthetischen Fabrikations zweige 
anfzubauen. 

In beinahe allen Erdölen sind Kaphthene nachgewiesen woi-den, 
doch nur im Erdöl der Halbinsel Apscheron, sowie überhaupt in 
den meisten kaukasischen Oeten bilden sie den Hauptbestandtheil, 
d. h. machen etwa 80 bis 90 Proc. des ganzen KohlenwasserstofE- 
gemisches aus. Nachdem die Halbinsel Apscheron jährlich etwa 
80 Mill. Doppelcentner Ei-döl produch-t, so ergiebt dies ein 
Quantum von mindestens 65 Mill. Doppelcentnem Naphthenen 
jährlich. 

Ea wird sich nun vor Allem die Frage aufdrängen, in welcher 
Weise aus den Naphthenen auf synthetischem Wege praktisch ver- 
werthbare Producle hergestellt werden könnten. Diese Frage ist 
bei dem heutigen Stande unserer Kenntniss der Chemie betreffs 
der erwähnten Kohlenwasserstoffe nicht so leicht zu beantworten 
und düifte wohl erst dann eine positivere Erwiderung bean- 
spruchen können, wenn die Forschung auf dem Gebiete der 
Naphthen- Chemie weiter vorgedrungen sein wird, doch jetzt schon 
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ist es möglich, auf gewUee Wege hinzudeuten, die eventueU zum 
Ziele führen könnten. 

Einer dieser Wege eröffnet sich uns, wenn wir die Naphthene 
in eine Parallele mit denTerpenen bringen, welche durch Wasser- 
Stoffaddition in Kohlenwasserstoffe ühergehen, die sehr viel Aehn- 
lichkeit mit den ^aphthenen besitzen. Erhitzt man z. B. Ter- 
pentinöl mit Jodwasserstoff säure , so erhält man, zwei Modifica- 
tionen von Terpentetrahydrüri), CuHjo, welche isomer sind 
mit dem aus kaukasischer Kapbtba isolirten Kohlenwasserstoff, 
CioHgD, dem Dekanaphthen^). 

Ebenso besteht eine gewisse Analogie mit den Campher- 
arten; Menthol, der werthvolle Bestandtheil des Pfefferminzöls, 
Iftsst sich durch Reduetion in den Kohlenwasserstoff, C,|)H,(„ über- 
fahren, der nach Petroleum riecht und ebenfalls isomer ist mit 
Dekanaphthen des Erdöls ■). 

Die Zwischenetellung der Naphthene als Uebergangskohlen- 
wasseratoffe von den Paraffinen zn den aromatischen Körpern zeigt 
sich unter Anderem auch in der Eigenschaft ihrer secundären Ver- 
bindungen, in ungesättigte Kohlenwasserstoffe der Form CnHm—j 
und CnHan_4 überzugehen, die in ihrem ganzen Verhalten sehr 
stark an die Tei-pene erinnern. Diese Körper verdienen wegen 
ihrer grossen Reactionsfahigkeit besonderes Interesse. — Durch 
Salpetersäure werden die Naphthene je nach dem Concentrations- 
grade der Säure entweder nitiirt oder in Säuren der Fettreihe 
(Adipinsäure, Glutarsäure etc.) umgewandelt, und da beide Pro- 
cesse relativ günstig verlaufen, könnten sie technisch verwerthet 
werden. — Sehr viel Interesse beanspruchen die Ketone derKaph- 
thene, welche möglichei-weise als Ausgangsmaterial für die Dar- 
stellung synthetischer Riechstoffe dienen könnten, welcher Gedanke 
um so mehr Berechtigung gewonnen hat, seitdem es Zelinsky») 
gelungen ist, die Friedel-Crafts'scheReaction auf die ^aphthene 
in Anwendung zu bringen. 

Diese wenigen Fingerzeige mögen genügen, um die Behaup- 
tung zu stützen, das kaukasische Erdöl verdiene volle Beach- 
tung als Rohproduct für eventuelle chemische Fabrikationszweige. 
Es ist gar nicht daran ku zweifeln, dass eiu eingehendes Studium 
dieses massenhaft producirten Rohstoffes lohnend wäre, und ist der 
chemischen Forschung sowie dem technischen Specuta tiousgeist in 
diesem Falle ein weites Feld geboten. 

') Orloff, Jovm. ruaa. phyB.-chem. Gea. 15, 45; Barthelot, Jahreiber. 
über d. Fortoctar. d.Chem. 1869, 6.332; Kanonaikoff, Journ. prakt.Cbem. 
31, 352. — ') Markowniboff, Ogloblin. Joum. t<am. phjB.-chem. Qea. 15, 
332; Kanounikoff, Jonm. prakt. Cbtta. 31, 352. — '} Berkenheim, Ber. 
deutsch, cbem. Oes. 35, 688; Jonm. ruM. phj-s.-chfm. Oes. 34, 687. — 
') Etwnd. 1899, 8. 402. 
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Ich will min kui-z auf die Abfallproducte der Bakuer Erd- 
öliuduatrie eingehen: Bekanntlich werden die .Erdöldestillate einem 
ehemischea Reinigungsprocesse unterworfen, der darin besteht, 
daes man dieselben vorerst mit eonceutrirter Schwefelsäure be- 
handelt und sodann das gesäuerte Oel dui-ch Mischen mit mehr 
oder weniger starker Natronlauge neutratiaii-t. In beiden Fällen 
erhält man Fabrikatioueabf alle , die heute so gut wie gai- keine 
Verwerthung finden, denn man beschränkt sich darauf, aus ihnen 
die Schwefelsäure beziehungsweise das Aetzuatron zu regeneriren, 
— Prooesse, die auch nur in derlei grossen Fabrikationscentren, 
wie Baku eines ist, möglich sind und deren Rentabilität 'wesent- 
lich durch den Preis der in Fi-age kommenden Reagentien beein- 
fluBst wird. Bei der Fabrikation von Benzin, Petroleum und mine- 
ralischen Schmierölen werden also vomehmlich zwei Abfallproducte 
in grossen Mengen gewonnen, nämlich der Sau retbeer oder 
Säuregoudron und die sogenannten Abfalllaugen. Ersterer 
stellt je nach der Art des behandelten Destillates eine dunkel 
gefärbte Flüssigkeit oder eine mehr oder, weniger zähe, theerige 
Masse vor, wogegen die Abfalllaugen in der Regel trübes, 
milchiges, dünnflüssiges bis breiiges Aussebeu besitzen. Allein in 
den Bakuer Raffinerien beträgt das Quantum dieser Abfälle jähr- 
lich annähernd 500000 Doppelcentner Säuretheer und 300000 
Doppeice ntuer Laugenabfälle in Form von Natronsalzen der 
Naphthensäuren (Petroleumsäm-en). 

TJm eine bessere Beurtheilung über eine möglicherweise 
durchführbaie ITtilisia-ung dieser Abfälle zu erlangen, müssen wir 
uns die chemischen Vorgänge vergegenwärtigen, die sich beim 
Reinigungspi'ocesse kaukasischer Erdöldestillate abspielen und die 
sich kurz in Folgendem zusammenfassen lassen: 

Beim Säuei-ungspi-ocesse wirkt die Schwefelsäure auf die im 
Destillate enthaltenen ungesättigten Kohlenwassei-stoffe der Form 
C^nHin— a und CnH2n— » (Naphthylene und Terpene) polymerisirend, 
oxydirend imd verhai'zend ein, wobei gleichzeitig durch Addition 
Aetherschwefelsäuren gebildet werden; ausserdem liefert sie mit 
den in geringer Menge vorhandenen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen Sulfosäuren und oxydirt die anwesenden phenolartigen 
Köi-per. Somit stellt der Säuretheer eine Auflösung all dieser 
Re actio« sproduote in überechüssiger, durch Reactiouswasser ver- 
dünnter Schwefelsäm-e vor. 

Die Abfalllaugen hingegen sind als eine Lösung, beziehungs- 
weise Emulsion von Nati'onseifen der Naphthenaäuren, Natronsalzen 
von ai-omatischen Sulfosäuren und phenolartigen Köi'pem, sowie 
auch kleinerer oder grösserer Mengen schwefelsauren Natrons in 
überschüssiger Lauge zu betrachten. 

Betreffs der Nutzbarmachung der Abfallproducte der Erdöl- 
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reinigung sind — abgesehen von der Regeneration derselben zu 
Schwefelsäure und Aetzuatron — unzählige Vorschläge gemacht 
worden, die aach theilweise in die .Pi'axis übergegangen sind, 
jedoch keinesfalls zu einer allgemein angenommenen und durch- 
geführten UüliBirung derselben geführt haben, l^s ist hier nicht 
am Platze, auf alle diese Vorschläge näher einzugehen und soll 
bloss auf die einschlagige Literatur, soweit sie überhaupt pi'ak- 
tisoh durchführbare Prooesae behandelt, hingewiesen wei-den '). 

Die Abfalllaugen verdienen meiner Ansicht nach ein, ganz 
besonderes Interesse, denn sie enthalten den allergrössteu Theil 
der in deu EidöldestiUaten befindlichen Ei'dölsäiu'en in Form Ihi-er 
Katrousalze thells in Lösung, theil» mit dieser Lösung emulsionht 
und es ist mit keinerlei Schwierigkeiten verbunden, diese organi- 
schen Säuren aus ihnen abzuscheiden. DieVorechläge Charitsch- 
koff's, diese Säuren, beziehungsweise ihre Salze als Hokconser- 
vii'uuga mittel, besonders zum Imprägniren von KisenbahnGch wellen 
zu benutzen, verdienen die grösste Aufmerksamkeit, aber es iat 
nicht zu leugnen , dass eine solche . Verwerthimg doch nur eine 
locale sein konnte uud der Gonsum die Prodnction bei Weitem 
nicht erreichen würde. Wir müssen uns deshalb um eine all- 
gemeinere Nutzbarmachung interessiren und ich glaube, das Desi- 
deratum einer solchen wäre gefunden, wenn es gelingen würde, 
das Rohproduct iu eine Form zu bnugen, iu der es das Olein der 
Seifen Industrie ersetzen könnte. Bei sonst gleicher Qualification 
im Vergleiche mit Olein könnte das Produot bei einem Preise 

') Grotowsky, Verwendung der Abfalllaugea der Mineralülfabr., Wag- 
ner's Jahreaber. 1878, 8. 1192; W. P. Jenny, Darstellung eines harzartigen 
Körpers aus Abfallaänre, 'Wagaer's Jahreaber. 1879, S. 1134; Ttaompaon, 
Rave, Verwerthung der Äbfallsäare, WagneT'» jabreaber. 1888, B. 76; 
Chem.-Ztg. Eep. 188S, S. *S; ticheithauer, Verwerthaog der ÄlifallBäare, 
J. Ver. thuring. MineralöÜDduatr. 1888; Wagner's Jabreaber. 1890, B. 70; 
Veith, Scbeatopal, Varwertliung d. AbMlprofl. d. Mineralöl raffln., Cbem.- 
Ztg. Eep. 1891. 6, IG; Dingl. polyt. Jonrn. 279, 21; Helmers, Erzeugung 
von Thumenolen. Chem.-Zig. 1B91, S. 772; 1893, 8. 72; 1894, 8. 1283; 1895, 
S. 1470; Zaloziecki, ünterauchung der AbfalUaugeD , Dingl. polyt. Joui-n. 
1893, 8. 258; Dieckhoff, Thumenole im Erdöl, Diogl. polyt.Jouvn. 287, 41 
(1893); Spiegel, Gewinnung von Thumenolen, Dingl. polyt. Journ. 287, 42 
(1893); DaralelluDg von SuU'oaäuren aua Petroleum, Chem.-Ztg. 1894, 8.841; 
Ueber organiscbe Holzconaervirangaprä parate, Chem. Revue 1895, 8. 16 ; Ge- 
wimiQDg von Bulfosäuren aus Naphthaproducten , Chem. Revne 1896, 8. 34; 
Frash, Darstellung eines gell>en Farbat^ffea aus AbfalUäure, Ohem.-Ztg. 
1S98, B. 747; Charitsohbof f, Ueber Naphthaaänreu und ihre Salze. Journ. 
ruaa. phya.-chem. Ges. 1897, S. 646, 691; Lidow, TülkiBClirolhöl aua 
Naphthensäuren, Journ. ruas. phys.-cllem. Gea. 1898, 8. 224; Lissenko, Ueber 
die Begeueration der Abfalllaugen in Bftku, Trudy Bak. techn. Obschtsch. 
1897, S. 845; Chem. -Zig. Rep. 1898, 8. 152; Zaloziecki, Vevwerthong der 
Abfallfläure, Chem. Revue 1898, S. 27; Charitachkoff, Dasselbe, Chem. 
Revue 1898, S. HS; Heinrici, Dasselbe, Zeitsohr. angew. Chem. 1898,8.525; 
Charitschkoff, Imprägniren von Holz, Chenj. Revue 1899, S. 137, 153. 
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von 20 Mk. pro Doppelcentner mit ereterem in Concurrenz U-eten, 
was für den Fabrikarayon von Baku allein einen Umsatz von etwa 
5 Mill. Mk. jährlloli ergäbe. — Meines Wissens verweaden heute 
schon einige SeifenfabrikeD in Russland Naphthensäuren als Olein- 
Surrogat, doch ^jasa ich bekennen, dass ioh mich mit dieser 
Vei-wendung nicht einverstanden erkläre, denn erstens ist es bis 
jetzt noch nicht gelungen, den Erdölsäuren ihren unangenehmen 
Geruch zu benehmen, und zweitens haben sie die schlechte Eigen- 
sohaft, nur Schmierseifen zu bilden. — Ich glaube aber, dass der 
üble Gerach dieses Froduotes keine Eigenschaft der Säuren, son- 
dern bloss eine Folge von beigemengten, wahrscheinlich ]iur in 
geringer Menge vorhandenen Substanzen ist, und dass es gelingen 
mflsste — etwa durch Einführung neuer Atomgiiippen — den 
Säuren die Fähigkeit zu verleihen, feste Seifen mit AlkaUen zu 
bilden. 

Alles dies sind bloss Vermuthnngen, die zu beweisen ich nicht 
im Stande bin nnd ich führe sie auch nur deshalb an, um Finger- 
zeige zu geben, in welcher Richtung eventuell eine Nutzbar- 
machung dieser weithvollen Abfälle anzugreifen wäre. 
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Geschichtliche Entwicklung der Naphthen-Chemie, 



Es ist bereite weiter oben angedeutet worden, dasB zuerst im 
Jahre 1874 von Hell und Medingeri) im walacMscheu Erdöl 
BauerstofEbaltige Körper nachgewiesen wnrden, denen sie den 
N^ameu „PetroIsSuren" gaben , ohne dass es gelungen wäre , ihre 
chemische Constitution zu erioischen, jedoch dadurch der Impuls zu 
einer langen Reibe von Forschungsarbeiten auf dem Gebiete der 
Naphthen-Chemie gegeben war. Bald folgten mehrere Unter- 
suchungen der KohlenwaaseretofEe selbst, die aber im Anfange nur 
mit grossen Schwierigkeiten dui-chgeführt werden konnten, weil 
es keine leichte Auf gäbe ist, aus einem Gemische unzähliger Homo- 
logen und Isomeren von Kohlenwasserstoffen, wie es das Erdöl 
vorstellt, die einzelnen Glieder in reinem Zustande abzuscheiden, 
und dazu gesellte sich noch der TJebelstand, dass diese Kohlen- 
wasserstoffe bei ihrer Constitutionsbestimmung, die meist bei 
hohen Temperaturen vorgenommen werden musste, ausserordent- 
lich zu Isomeriaationen und Polymerisationen neigen. — Als es 
später gelang, die Köi-per synthetisch darzustellen, machte die 
Kenntniss der Naphthen-Chemie gi'osse Fortschritte, trotzdem aber 
sind wir heute noch nicht in der Lage, uns ein völlig klares Bild 
von dem Aufbaue der unter dem Namen „Naphthene" zusammen- 
gefassten Kohlenwassei-stoSe zu bilden, um so weniger, als die Foi"- 
schung gelehrt hat, dass man es in diesem Falle mit einem Ge- 
nÜBcbe zahlreicher Homologen und Isomeren mehrerer chemischer 
Systeme zu thun hat, denen jedenfalls allen die riugfönnige Bin- 
dung der Kohlen stofEatome zukommt; der fünf- und sechsgliedrige 
Kern ist bereits mit Sicherheit nachgewiesen, doch ist es keines- 
falls ausgeschlossen, dass auch andere Systeme in dem Naphthen- 
gemische vorkommen können. 

Beilstetn und Kurbatoffs) waren die Ersten, die sich mit 
einer eingebenden Untersuchung des Erdöls der Halbinsel Apscheron 

') Ber. deutsch, ehem. Ges. 1874, S. ISIS. — *) Joum. rnis. phys.'Vhem. 
Oee. 1883, S. 5, 238, 307; Ber. deutsch, ehem. Ge«. 1880, B. 1618, 2028; 
Wägner's Jahreeber. 1880, 8. 84T. 
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in Bezug auf seine chemiBche Natur befaesteii, denn die Arbeiten 
Eiiihler's 1), die bereite sechs Jahre früher durchgeführt wurden, 
hatten zu wenig wissenschaftlichen Charakter, um als Gi'uudlage 
für spätere Forschungen zu dieuen. 

Es gelaug den beiden Forschern, aus dem Eivlöl ein Kohlen- 
wasaerstoffge misch zu isoliren, welches sich als Gemisch zahlreicher 
Homologen und Isomeren der Form CnHsn ei-wies. Diese Kohlen- 
wasserstoffe hatten einen auegesprochen gesättigten Charakter und 
es schien mit Rücksicht auf ihre sonstigen Eigenschaften, dass 
man es hier mit hexahydrirten Benzolabkömmlingen zu thun 
habe. Solche Körper hatte Wreden*) schon im Jahre 1877 syn- 
thetisch dai-gestellt, weshalb sie meist alsWreden'sche Kohlen- 
wasserstoffe bezeichnet werden. 

Solche hydrogeuisiite Benzolhomologen entstehen beim Kr- 
hitzen der beti'effendeu aromatischen Kohlenwassei-stoffe mit Jod- 
wasseretoff säure in Gegenwart von Phosphor in geschloseenen 
Gefäasen auf 150 bis 280" und es wui-den vouWredeu auf diese 
Weise folgende Homologe eihalten: 

Siedep. Specif. Gew. bei 0° 

Hexahjdrobenzol, CjH,, 69" 0,760 

Hexahjdi-otoluol, CjH„ 97" 0,772 

Heiahydi-OKjloJ, CgHu 118" 0,777 

Hexahydrocumol, C,H|b 135 — 138° 0,790 

Hexall ydrocymol, C„H,„ 153—158° 0,802 

Wreden stellte sieh den Mechanismus der Reaction derart 
vor, daas die doppelten Bindungen im Betizolkera aufgelöst werden 
und sich an jedes Kohlenstoffatom ein zweites Was sei Stoff - 
alom anlagei-t. — Diese Annahme, welche für die Entwicklung 
der Naphthen- Chemie später sehr verhängnissvoll werden sollte, 
weil sie zu gi-ossen Irrthümei-n führte, war leider nicht lichtig und 
es wurde erst viele Jahre später constaliit, dass bei der Reaction 
viel compliciilere Vorgänge stattfinden, die sogar zu einer Uni- 
lageruug des seohsgliedrigen Benzolkerns in einen fünfgliedrigeu 
Kern führen. 

Von grosser Bedeutung für die spätere Foi-schuug auf dem 
Gebiete der Chemie der Peti-oleumkohlen Wasserstoffe war auch die 
Bemerkung Wreden's, dass diese Körper bei Behandlung mit 
Salpeter- Schwefelsäure in Nitroproducte der aromatischen Kohlen- 
wassei-atoffe übergeben. Diese Reaction wurde vou Beilsteiu 
und Kurbatoff auf mehrere Fractionen der Apscherousehen 
Xaphlha angewandt nnd dabei auch ui der That Nitroproducte aroma- 

M Bull. aoo. Ui 
1883, S. 14, 237. - 
Chem. 187, 163. 
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tisoher KohlenwaSBerstoSe — allei-dingB bloss iu geringer Aus- 
beute — erhalten; die Fraction 116 bis 120" gab z. B. bei mehr- 
Btündigem Erwäimeu auf dem Wasserbade mit Salpetei-säure vom 
specif. Gew. 1,44 Tiinitroxylol vom Schmelzpunkte 176*. 

Schützenberger undjonini) kamen aufGi-uud ihrer Untei- 
BuchuDgen zu übereinstiuimenden KeHultaten und schlugen damals 
für die Kohlen Wasserstoffe des kaukasischen Erdöls den Namen 
„Pai-affene" vor, der ihre Inactivitat gegeu Brom, Schwefelsäure 
und Salpetersäui-e ausdrücken sollte. — Wir werden später sehen, 
dasB diese Inactivität gar nicht so gross ist, wie man anfange 
dachte, 

ImJahre 1883 begann Markownikoff eine grosse Serie von 
Arbeilen über die Kohlen wasserstoSe des Erdöls von Apseherou, 
welche beute noch fortgesetzt wird, und wir verdanken diesem 
Forschei- den gi-össten Theil aller unserer Kenntnisse über die 
Naphthene, denen er ihren Namen gab. Während der. 17 Jahre, 
die seither vergingen, war Markownikoff einige Male genöthigt, 
seine Ansichten über die Natur dieser Körperclasse zu ändern, 
was . er stets mit Beiseitelassung jeglichen falschen Ehrgeizes that, 
wodurch seinen Forschungen besonders grosser Werth verliehen 
wui-de und was sie naturgemäss ausserordentlich förderte. Seine 
erate Untersuchung, die er in Cremeinschaft mit Ogloblin^) 
durchführte, brachte ihn zu dem Schlüsse, dass die Ansichten 
Beilstein's und Kurbatoff's falsch seien, da man es in diesem 
Falle nicht mit hesahydrogenisirten Benzolabkömmlingen , sondern 
'mit einer ganz neuen Classe von Kohlenwasserstoffen der Form 
CnHan zuthuu habe, denen er den Namen „Naphthene" ent- 
sprechend ihrer Abstammung von der Na^ththa gab. 

Die beiden Forscher stützten damak ihre Ansicht auf die 
Thataache, . dass es ihnen nicht gelang, eine Nitriruug mittelst 
Salpeter - Schwefelsäure zu erzielen. Die Fraction des Erdöls vom 
Siedepunkte 116 hie 120" lieferte z. B. nach zehntägiger Behand- 
lung mit Salpeter - Schwefelsäure im WaBserhade bloss so viel 
Trinitroisoxylol , dass diese Menge auf HcKabydroisoxylol um- 
gerechnet 0,5 Proc. der angewandten Kohlen Wasserstoff menge ent- 
sprach; eine zweite Fraction vom Siedepunkte 135 bis 140" (Nono- 
naphthen) lieferte bei gleicher Behandlung sogar nur ein Aequi- 
valeut vom Nitroprodncte, welches 0,3 Froe. Hexahydroniesitylen 
gleichkam. Der Erfolg bei der Nitrirung liess die Annahme gerecht 
erscheinen , dass diese geringen Mengen Nitroproducte lediglich 
von Veniureinigungeu des Erdöls durch aromatische Kohlenwasser- 

') Compt. reail. 91, 8SS; Ber. deutsoh. ehem. Ges. 1880, S. 2428. — 
') Joutn. riiss. pliys.-ohem. Ges. 1883, 8. 237, 307; Ber. deutsch, ehem. Ges. 
1883, 8. 1873. 
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Btoffe henühren, welche ja von mehreren Forschem Im Erdöl von 
ApBcheron und in Beinen Destillaten aufgefunden wurden. — 
Ausserdem hatte Baeyer^) constatirt, dass Hexahydromesitylen 
beim vorsichtigen Erwärmen mit rauchender Salpetersäure völlig 
in TrinitFomesitylen übergeführt wird, mit welcher Erscheinung 
sich die Annahme nicht vereinigen üess, die fraglichen Petrol- 
kohien Wasser Stoffe seien Hexahydrobenzole. 

Durch eine Arbeit Konowaloff's erhielt allerdings die Sach- 
li^e eine neue Wendung, als er die Arbeiten Baeyer's wieder 
aufnahm und fand, dass weder Hexahydropsendocumol noch Hexa- 
hydromesitylen bei der Nitrimng mit rauchender Salpetersäure 
oder einem Salpeter-Schwefelsäiirege mische nennenBwerthe Mengen 
von Nitroproducten liefere. 

Diese Entdeoltung bewog Markownikoff *), seine Arbeiten 
über die Constitutionsbe Stimmung der Naphthene von Neuem auf- 
zunehmen. Die Resultate, die ei' damals in Gemeinschaft mit Spady 
erhielt, stimmten ihn völlig um, und er schloss sich selber der An- 
sicht an, dass es zum Mindesten nicht ausgeschlossen sei, Naph- 
thene und Hexahydrobenzole als identische Körper zu betrachten. Es 
hatte sich nämlich gezeigt, dass die Kohlenwasserstoffe des Ap- 
soheroner Erdök in aromatische Kohlen wasserstofEe übergeführt 
werden können, wenn man sie im geschloaaenen Rohre mit Schwefel 
auf 210 bis 230" erhitzt, und da bei dem Prooesse Schwefel- 
wasserstoff auftritt, musste auf eine Dehydrogenisirung geschlossen 
werden. Allerdings konnte eine Constitutionsbestimmung bei so 
hoher Temperatur und dem mit der Reaction verbundenen Druck 
keinesfalls als verläaslich betrachtet werden, weil dabei eine mole- 
oidare TTmlagerung nach ei'folgter Dehydrogenisii-ung nicht aus- 
gesohlossen ist — Die Wahrscheinlichkeit für einen glatten Ver- 
lauf der Reaction wuchs durch die Untersuchungen M. Konowa- 
loff's*), welche zeigten, daas zwischen synthetischem Hesahydro- 
pseudocumol und Nononaphtheu des Erdöls in Bezug auf ihre 
physikalischen und chemischen Eigenschaften gar kein UnterBCliied 
existire. Später wurde von demaelben Forscher die Einwirkung 
verdünnter Salpetersäure auf Nononaphtheu studirt und festgestellt, 
dass hierbei seoundäre nnd tertiäre Niti-oproducte entsteheu, denen 
jedenfalls folgende Constitutionen zukommen: 

C.NO,.CHa CH.CH, CH.CH, 

CH/'NcH.CH, CH/'~^|C.NO,.CHj OHy^,CH.CH, 

chI JcH, chI JcH, CH,( Ich, 
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Bis zum Jahre 1890 wurden vou mehreren ForBohem weitere 
Seiträge ziu' EenDtniss der Naphthene geliefert, welche alte die 
ÄDSchauung unterstützten, daas diese Körpei-claase aU hexabydrirte 
Benzolabkömmlinge aufzufassen sei. Obgleich diese Arbeiten 
sämmtlich von grossem Werthe für die Sache wai'en, soll hier nur 
auf die einschlägige Literatur hingewiesen werden, weil der grösste 
Theil dieser Arbeiten lediglich eine Bestätigung der Anschauungen 
bildete, die im Vorhergehenden angefühlt sind^). 

Eine neue Wendung erhielt der Forschungsgang, alsKisbnerä) 
die Arbeiten Wreden's revidirte, wobei sieh vor Allem heraus- 
stellte, dass Letzterer kein reines Material in Händen hatte und 
daas ferner die Reaction keineBfalls so einfach verläuft, wie bis 
damals angenommen wurde, sondern wahrscheinlich auch mole- 
culare Umlagemngen stattfinden. Es wurde ein Kohlenwassei-stofE, 
CeHiat vom Siedepunkte 69 bis 7P und dem specit Gew. 0,7473 
boi 0» erhalten, der aber beim Nitriren mit rauchender Salpeter- 
säure keinesfalls Nitrobenzol lieferte, wie es Wreden für sein 
Hexahydrobenzol angegeben hatte. 

Diese Beobachtung wurde gestützt dui-ch eine Arbeit Mar- 
kownikoff's*), der schon zwei Jahre früher die Vermuthung ans- 
spraob, dass die Kaphthene nicht bloss als hexahydrirte Benzole, 
sondern auch als ihnen isomere Polymethylene aufgefasst werden 
könnten. Er kam damals zu diesem Schlüsse durch die Resultate, 
die er bei der Bynthetisohen Darstellung des Heptanaphthens aus 
Suberon erhielt. Durch Reduction dieses Ketons von der Zu- 
sammensetzung CgHia ^ CO wui'de der Alkohol C]Hi) = OH 
und ans diesem der Kohlenwasserstoff C7H1« erhalten; letzterer 
aiedet bei 99 bis 101*, besitzt das specii Gew. 0,7809 bei 0», 
weist daher die Eigenschaften des vou J. Milkowsky*) aus kau- 
kasischer Kaphtha isolirten Heptanaphthens CjHn auf. Gleich 
diesem besitzt er auch die Fähigkeit, ein Heptanaphthylen CtH,: 

') QustavBon, Yerliolten He» amerik. und kaukas. ErdOls zn Brom- 
alaminiiim, Ber. deutsch. cLem, Ges. IS8I, 8. 2619; 1883, 8. 22ib; Joum. 
roBs. pliys.-cbem. Ges. 1B81, S. 143; 1883, 8. &1, 58, 61, 401; Mendelejeff, 
Zns. i\. feankaa. Naphtha, Journ. ruta. pbya. -obem. Ge«. 1881, 8. 455; 1883, 
8. 387; Markownikoff und Ogloblin, Joum. ruM. phya.-cbem. Ges. 1882, 
8. 364; 1888, B, 237, 307, 340; Ber. deutacb. cbem. Gm. 1H83, 8. 1873; Mar- 
kownikoff, Ber. deutsch, ehem. Gea. 18, Ref. 186; Miarkowcikoff und 
PantinBky, Joum. ruai. phya, -ehem. Ges. 1886, 8. 256; SchützeDberger, 
Bull. Boc. chim. 37. 3 (1882); Jakowkin, Joum. maa. phya.-chem. Ges. 1884, 
B. 294; Konowaloff, ebend. 1864, 8. 296; Ber. deutsch, ehom. Oea. 18, 
Bef. 186; Mitkowaky, Joum. ruas. phjs.-chem. Orea. 1B85. S. 37; Ber.deutacb. 
ehem. Ges. 1S85, Ret 187; Putochin, Journ. maa. pliys.-chem. Oes. 1886, 
8.256; Eonowaloff, Ber. deutsch, cbem. Gel. 1887, Ref. 570; Krämer u. 
Böttcher, abend.. 1887, 8. 595; Bokoloff, Joura. mss. phys. ■ ehem. Oea. 
1887, a 587,. 599. — ') Joum. rusB. phya.-chem. Gea. 1891; 8. 20; 1892. 
B. 450. — ') Ebend. 1890, 8. 77. — ') Ebend. 1885, 8, 37. 
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zu liefern, doch bat dieses den auffallend hohen Siedepunkt vou 
115", — Auf Grand dieser Erscheinung glaubte damals Maikow- 
nikof f annehmen zu können, dasB bei dem Frocesse eine Iso- 
merisation vor sich gegangen sei, wobei der Typus des Hexa- 
hydrobenzolabkömmliiigs in jenen eines Polymethylens überging. 
Wenn sich diese Annahme auch nicht bewahrheitete, sondern 
spätere Untersuchungen '-) zeigten , dass dieser Kohlenwasserstoff 
Hexabydrotoluol sei, so kam doch immerhin die Ansicht dieses 
auf dem Gebiete der Naphthen-Chemie hervorragenden Gelehrten 
damals schon zum Ausdi'uck, dass derlei Structurisomere der hexa- 
hydriiten Benzolabkömmlinge existiren müssen. 

Thatsächlich ist der aua Suberon dargestellte Kohlenwasser- 
stoff C;Hn vom Siedep. 99 bis 101" identisch mit Heptanaphthen 
des Erdöls und da das Suberon folgende vier Structurformeln 
besitzen kann, können dieselben auch für das Heptanaphthen 
gelten *) : 



"% 



CH 



H.CH, 
00 

Somit fing die Ansicht an, Wurzel zu fassen, dass die Naph- 
thene nicht unbedingt hexahydrirte Benzole sein müssen, sonder 
wenn auch nicht durchwegs, Isomere derselben vorstellen können. 
Dieser Gedanke erhielt eine starke Stütze durch die Arbeiten 
O. Aschan'sä), der sieh besonders mit der Chemie der Kaphtht 
säui'eu beschäftigte. Nachdem er nachgewiesen hatte , dass die- 
selben CarboDsäureu der Naphtheue seien, versuchte er durch 
Hydiii-ung der Benzoesäure zu der entsprechenden Napbthensänre 
zu gelangen. Diese Synthese gelang auch in der That*), es wui-de 
eine Säure CjH^jO^ dargestellt, doch hatte diese gar nichts gemein 
mit der Napbthensäure von gleicher Zusammensetzung; sowohl 



ifische Gewichte zeigten grosse Differenzen, 
Ische Säure bei gewöhnlicher Temperatur 
iche Naphthensäure nicht einmal bei — iO*. 



Siedepiukte als auch speci 
und während die syntheti 
fest war, erstan't die natttrli 

') Spindler und Negoworoff, Jouru. rase, phyt-ohem. Gm. 1882, 
8. 364; Compi. rend. 115, 462 (I8B2). — •) Ber. dentach. ehem. Gel. 7, 808, 
808; Ann. Chem. Pharm. 199, 148. — ') Lieb. Ann. Cham. 271, 23t (1892); 
Ber. deutsch. chem.Ges. 189:, 8. 1864, 2617; 1B92, 8.886. — *J Fast gleich- 
zeitig erhielt Markownikotf diese Säure auf anderem Wege, Ber. deutaoh. 
cheiu. Ges. 1892, 8. 370. 
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Damit war also ei-wiesen, dass die Heptanaphthenaättrc keinen 
völlig hydrii'ten Benzolkei'n besitzt, und Aschau Gprach damals 
die Ansieht aus, daaa äie Naphtheiie nicht als Hexahydiobenzolei 
sondern als Polymethylen e aufzufassen seien. Diese Ansicht ver- 
diente die allergrösete Beachtnng, denn bis damals war eine Ein- 
heitlichkeit der bekannten Naphthene keinesfalls nachgewiesen 
worden, so dass die Behauptung keinen Einspruch zuliesa, man 
habe es in diesem Falle mit einem Gemisch von mehreren isomeren 
Typen zu thun, unter denen neben dem Sechsiiag auch der Fünf- 
ring, eventuell sogar noch andere Ringsysteme vertreten sein 
können. — Es ist richtig, dass bei den meisten Constilutions- 
bestimmungen die Naphthene in Benzolabkömmlinge übeigefühi*t 
wurden, doch in Anbetracht dessen, dass dies stets bei hohen 
Temperatni'en geschah, lässt sich dai'aus gar kein Schluss auf ihre 
Structur ziehen, um so weniger, als moleeulare Umlagerungeu bei 
diesen Processen mit Sicherheit festgestellt wurden. 

Es wurde bereits weiter oben darauf hingewiesen, dass 
Kishnev die Verauohe Wreden's wiederholte und ziemlfch ab- 
weichende Resultate beim Hydi-ii-en von Benzol mit Jodwasser- 
stoff erhielt. Er vermuthete eine Isomerisation und richtete des- 
halb seine Aufmerksamkeit auf den Kohlenwassei-stofE CaH,2, den 
Baeyer aus der Pimelinsäure synthetisch erhalten hatte. Das 
Kalksalz dieser Säure geht bei der trockenen Destillation in das 
Keton 

CH,-CH,— OH, 
I I 

CH,— CH,— CO 

über, welches durch den Alkohol in den Kohle nwasseretoff über- 
geführt werden kann , der alle Eigenschaften eines Polymethylens 
besitzt. Bei Vergleichung des sogenannten Hexahydrobenzols Wre- 
den's 'mit diesem Kohlenwasserstoffe kam Kishneri) zu dem 
Schlüsse, dass ei-steres überhaupt keinen Secharing besitzt, 
sondern Methylpentamethylen sei. 

Der reine Kohlenwasserstoff siedet bei 71 bis 73", besitzt 
Ü* 20" 

das specifisehe Gewicht 0,7648 bei ^ und 0,7488 bei -— ; niole- 

culares Brechungsvermögen Mo = 27,80 (berechnet für C^Hi, 
= 27,66). 

Die Arbeiten von Markownikoff und Konowaloff*) be- 
stätigten dies völlig, und damit war es erwiesen, daaa der Benzol- 
kern unter Einwirkung von Jodwasserstoff bei hoben 

') Journ. nus. phyB.-chem. Ges. 26, 375; 29, 210. 531, 584; Chem.-Ztg. 
1897, 8. 491, 053, — ') Jouru. tum, phyB.-ohem. Ges. 38, 125; Ber. deuMch. 
Cham. Ges. 28, 1234, 
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Temperatnt-en in eineu f ünfgliedrigen Kern Übergehen 
kann. Dieser TTebergang ist jedenfalls kein sofortiger, sondei'n 
es entsteht vorerst Hexamethylen, welches weiter in Peutamethylen 
umgewandelt wird. Die Versuche haben nämlich gezeigt, dass 
das Jodid des Hexanapbthens leicht in Methylpentamethylen über- 
zuführen ist 1), woraus man den Vorgang beim Hydrogonisiren von 
Benzol in der Weise erklären könnte, dass durch Einwirkung von 
HJ zuerst das Jodid des Hexamethylens und aus diesem erst 
durch weitere Umlagerung daa Methylpentamethylen gebildet wird. 

Durch dieae für die Entwicklung der Naphthen- Chemie 
epochalen Ai-beiten ww die Foreohung in ganz andere Bahnen 
gelenkt worden und von dem Gedanken emancipirt, die Kapbthene 
müssten etwaa gemein haben mit hesahydrirten Benzolen. Eis 
erübrigte noch den TJebergang des Sechaiinges in den Fünfring 
zu Studiren und andererseits den Beweis zu erbiingen, dass dieses 
sogenannte Methylpentamethylen auch wirklich einen Fünf ring 
besitzt 

ISkrkownikoff und Falgunoff^) hatten ans dem Alkohol 
CH,— CH— CH(- 

I >CH.OH 

CH,-CH/ 

ein Methylpentamethylen dargestellt, dessen Siedepunkt bei 71,5 
bis 72" liegt, und welches ein specifisches Gewicht von 0,76829 
bei 0° besitzt, während Tschitschkin, von dem entspreciienden 
Amin anagehend, einen Kohlen wasserstofi vom Siedep, 70 bis 72' 
mit dem specif. Gew. 0,76615 bei 0'' erhielt. 

Der Beweis dafür, dass im synthetischen „Hexahydrobenzol" 
in der That ein Fünfring vorhanden sei, wurde von Kishner*) 
erbracht, welcher in dem Eohlenwaa sei's toffe die Anwesenheit der 
tertiären Gruppe >■ CH — nachwies. Beim Nitriren mit Salpeter- 
säure vom specif. Gew. 1,075 nachKonowaloff's Methode werden 
nämlich etwa 15 Proc. in ein Nitroproduct Übergef ühi-t , weiches 
identisch ist mit dem von Markownikoff, Eonowaloff und 
Miller aus Erdöl erhaltenen Producte: 



))C(NO,).CH 



— lin^ 
-CH,' 

Femer resultirt bei der Oxydation mit rother Salpet« 



Ameisen-, Essig-, Bernstein- und Glutarsäure'), welche Reactios 
ebenfalls bei Annahme dea Fünfringes durch folgendes Schema 
auagedrückt werden kann; 
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OH,-OH,- 

I >0B— CH, . 

OH,-OH./ 
CH,— CH^ 

t >CH— CH^ . 

ce.— ch/ 



CH,— COOH 
. I + H.COOH 

OH,— CH,— COOH 

CH,— COOH 
. I + CHj.OOOH 

CH,— COOH 



B. Briilin'^) hat dch in neuester Zelt dahin geäussert, daaa 
die Naphthene durchwegs als Homologe des Pentamethylene auf- 
zufftBBeu seien uud der Umstand, dass sie häufig in Benzolabkömm- 
linge übergefühlt werden können, lediglich auf Uralagerungen bei 
hohen Temperaturen zurttckzuführeo ist. Solche Umlagenmgen 
werden durch die Länge der Seiteuketten sehr begünstigt und 
darin glaubt Bruhn die Ursache annehnieD zu können, dass gerade 
bei der Constitution sbestimmung der niediigeren Glieder häufig 
der Fünfring constatirt wurde. 

Es gelang Markownikoff, das Octonapbtben durch Erhitzen 
mit Schwefel im geschlossenen Rohre allmählich in m-Xylol über- 
zuführen, welcher Vorgang nach Bruhn in der Weise zu erklai-en 
wäre, dasB der Fünfring au einer Stelle gesprengt wird imd, wäh- 
rend der Schwefel den Dehydrogenisirungsprocess besorgt, ein 
Aufrollen der nunmehr mit einer freien Valenz ausgestatteten 
Kohlen Stoff atome nach aussen hin staltfindet, wobei das an der 
Sprengatelle befindliche C-Atora in das mittlere C-Atom der Seiten- 
kette unter Bildung des Bcnzolkerns eingreift. 

Aus Ootonaphthen entsteht somit m-Xylol nach folgendem 
Schema: 



H,c/NCH , 
H,cL]JcH, 



CH,.CH,.CH 



Ebenso geht Nonouaphthen in Pseudocumol über: 
OHg CH 

H.C^^NjH . CH, . CH, . CH, H3O . Cj^C . CH, 

H,c' CH-CH, HsC.cL licH 

CH 

Bei Annahme des Füufringra für die Naphthene liesse sich 
auch ihre Bildung in der Natur aus dem Fette von Seethier- 
cadavem nach der Engler-Höfer'scheu Hypothese leicht erklären, 
sobald man Oelsäure als Äusgangsmaterial der eigentlichen Erd- 
ölbildung betrachtet. 

')! 
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18 Oeacbichte. 

Ximmt man für die Oeleäure eine doppelte Bindung in der 
Mitte an'), so läaat eich leicht einsehen, dass durch Wii-kung der 
geologischen Agentien, wie Zeit, Wärme, Druck etc., diese gesprengt 
wnide, und ohne dasB Oxydation sprocesse vor sich gegangen wären, 
eine RingschliesBung stattfand. Nach der Eaey er 'sehen Span- 
nungstheorie hätte bei einer solchen RingBchlicssung der Fiinfiing 
die meiste Begünstigung für seine Bildung. 

Die Oelsäure, welche aus dem Fette durch Ahspaltung von 
Glycerin entstand und nachher die Carbosylgruppe durch Frei- 
werden von COj verlor, konnte dabei auf zweierlei Art in Naph- 
thene übergefühi-t werden; entweder das Molecül der Säure geht 
ganz aus einander und die freien Kohlenstofiatome schliessen mit 
dem fünften C-Atom den Bing, wobei folgende Körper entstehen: 
|CH..CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CH,CH,.CH, 



/ 



CH, (CH,1, C H = C H (C H,), . COOH/ Nononaphthsn 

\CH,.CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CH,.CH, 

I I 

Octonaphthen 

oder aber die Ringbildung findet nur einmal statt, wobei das 
fünfte KohlenstofFatom, von der doppelten Bindung aus gerechnet, 
die Ringbildung veranlasst, indem es ein WasseistofEatom an die 
neben der doppelten Bindung freigewoi-dene Valenz abgiebt und 
so Körper der Fettreihe bildet, die iu sich einen Fünfring ent- 
halten. 

Natürlich sind durch die Möglichkeit, dass mehrere isomere 
Oelsäuren inAction treten, sowie durch den Charakter der Reaction 
die Chancen für die Bildung zahlreicher Homologen und laomereu 
vorhanden. 

So geistvoll auch die Auseinandersetzungen Bruhn's genannt 
werden müssen, so ist seine Anschauung bezüglich des einheit- 
lichen Charakters der Naphthene dennoch falsch, denn es unter- 
liegt heute gai- keinem Zweifel mehr, dass ausser dem Fünf ringe 
auch der Sechsiing vertreten ist. Diese Annahme hat gerade 
erst vor Kurzem abermals eine Stütze erhalten, nachdem es 
Aschan*) gelang, aus der bei 80" siedenden Fraotiou der Ap- 
soheroDSchen Naphtha Adipinsäure in ziemlich guter Ausbeute 
zu erhalten (diese Reaction wurde schon vorher von Markowni- 
koff vermnthet). Der NaphthakohlenwasserstofC ( Hexan aphthen) 
wird zu diesem Zwecke mit der lOfachen Menge Salpetei-säure 
vom apecif. Gew. 1,42 in einer Retorte mit aufgesetztem Rück- 
flusskühler erhitzt. Nach 50- bis öOstündiger Kinwirkung werdeu 

•) Ebend. 32, 1769 
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die entweichenden Gaae bell und mau destlUlrt den Retoi-teninhalt 
bis auf etwa ein Viertel des Volumens ab; beim Eindampfen des 
Rückstandes auf dem Wasserbade erhält mau eine weisse Krystall- 
maese, die mit dem gleichen Volumen Wasser verrieben und nach 
12 Stunden abgesaugt wird. Hierauf löst man die Kiystalle in 
der eben nöthigeu Menge Ammoniak (25proc.), schüttelt zweinial 
mit Aether aus, erhitzt zum Sieden und säuert mit Salzsäure an. 
Beim Erkalten krystallisii't die Adipinsäure iu grossen, glanzlosen 
Blättern ans, die nach eiumaligem Umkiy stall isiren aus wenig sie- 
dendem Wasser bei 149,5" schmelzen und reine Adipinsäure vor- 
stellen. 

Durch diese Reaction ist die Anwesenheit von Hexa- 
methylen bewiesen. 

Nach dem heutigeu Stande der Forschung sind somit 
die Naphtheue des Erdöls als Kohlenwasserstoffe auf- 
zufassen, die zum Mindesten drei versohiedeuen Systemen 
angehören, weiche abgeleitet werden können: 1. von den 
hexahydrirten Benzolen, 2. von einem f ünf gUedrigen 
Kohlenstoffkern (Peutamethylen), uud 3. von einem sechs- 
gliedrigen Kern (Hexamethylen). 



Allgemeine Eigenschaften der Naphthene und 
ihrer Derivate. 

Ihrer chemischen Struotur nach stehen die cykliechen Poly- 
methylene zwischen den Fett- und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, welche Uebergangestellung auch in alleu ihren Keactiouen 
Ausdruck findet Der Uebergang von der offenen Kohlenstoff kette 
zum geschloBseuen Benzohing durch die cyklische Anordnung der 
KohleustofEatome im Kerne der Polymethylene wird durch fol- 
gende Strueturformeln veranschaulicht; 



Ce,— CH(— CH, 
CH,.CH,.CH,.CH,.CH, | 1 

CH,— CHj— CHj 

KormaleB Hexan Hexanephthen 



HCi' JgK 



Dieser Uebergang wird in der That durch das Experiment 
bewiesen, denn es gehngt leicht, von Kohle nwassei'stoffeu mit 
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offener Kette durch die eykÜsohen PolymethyleDO zu Beozol- 
abkömmlingen zu gelangeu, wenn mau Dibromide der erateren üi 
LöBODg von Toluol mit Naliinm behandelt und die entstehenden 
cykliscben Kohle nwasBei'stofFe im geacbloBsenen Rohre mit Schwefel 
erhitzt i): 

Br.CH,— CH,— CH,— CE,— Cn,— CH,Bi-4-Na, = aNftBr-j- I ' ' | ' 

CH,— OH,— CH, 
CH 
C H,— C H,— C H, H Ci'^^C H 

( I _SH= 

CH,— GH,— CH. HCL jlCH 



Im Allgemeinen lehnen sich die Naphthene in ihren Eigen- 
Bchaften mehr an die Paraffine als an die aromatischen Kohlen- 
wasserBtofEe an. Sie sind sehr beständig gegen die meisten Re- 
agentien . mit Ausnahme der Halogene, mit denen sie leicht in 
Keaction treten. Mit verdünnter Salpeteraäure liefern sie gleich 
den FettkoblenwasseistofEen beim Erwärmen Nitroproducte , wäh- 
rend durch concentrirte Salpetersäure weitgehende Oxydations- 
processe eingeleitet werden. Die Nitroproducte können zu Amideii 
reducirt und in Ketone umgewandelt werden. Eine Eigenschaft, 
die sie den Paraffinen besonders nahe bringt, besteht darin, dass 
die secundären Verbindungen leicht in ungesättigte Kohlenwasser- 
stofEe der Form CnHan— a übergehen. 



Einwirkung von Oxydationsmitteln. 

Chamäleonlösung wirkt sowohl in neutralem als auch iu 
alkalischem Zustande äusserst schwach auf Naphthene; erst nach 
mehr wöchentlicher Einwirkung bei 40" kann eine schwach oxy- 
du-ende Wirkung bemerkt werden, 

Salpetersäure wirkt hingegen besonders beim Erwärmen 
stark oxydirend, wobei Säuren der Fettreihe entstehen; so geht 
z. B. Hexanaphthen beim Erhitzen mit Salpetei'säure vom specif- 
Gew. 1,42 allmählich in Adipinsäure über. Da Pentamethyien 
bei gleicher Behandlung Glutarsäure liefei-t, scheinen die cyklischcn 
Polymethylene bei der Oxydation zweibasische Säuren zu geben, 
wobei gleichzeitig die ringförmige Bindung gelöst wird. 



') Perkin jun., Journ. cbem. hoc. 53, 213 (1888), eiehe auch: E.Ha- 
worth und W, Perkin jun-, Cliero.-Ztg. 1894, 8. 787; Markownikoff 
und Spady, Journ, rmt. phye.-chem. Ge». 1887, B. 516. 
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Einwirlning von Jodwasserstoff i). 

JodwaaseratofE wirkt auf die cyklischeu Polymethylene und 
ibre Derivate meist isomerlBii-end und polymei-isii-end, Lässt man 
auf die Ainidopolymethylene HJ vom specif. Gew. 1,7 im 
geschlosaenen Rohre bei etwa 250" einwirken, so wird ein Tbeil 
der Kohlen waBBeratofie abgeschieden und in der Regel ein zweiler 
ieomerisiit; so geht z. 6. Amidohexanaphthen in Hexanaphthen und 
Methylpentamethylen unter gleichzeitiger Abseheidung von nor- 
malem Hexan über. Deraelbe Voigang findet statt, wenn man die 
Chloride unter denselben Bedingungen mit JodwasseratofEsäure 
vom specif. Gew. 1,9 unter Zusatz von rothem Phosphor behandelt. 
In beiden Fällen entstehen ausserdem Coudensationaproducte, deren 
Menge mit der Stärke der Jod Wasserstoff säure zunimmt. Somit 
findet beim Erhitzen von Hexan aphthenamid und -chlorid mit HJ 
sowohl eine Abspaltung deB Kohlenwasserstoff», als anch Isomeri- 
sation eines Theiles desselben zu Methylpentamethylen unter gleich- 
zeitiger Umwandlung eines anderen Theiles in Hexan statt. Der 
Isomerisationsprooess ist jedoch ein begrenzter, denn wenn man 
das bei der Reactiou intact gebliebene Hexanaphthen abermals 
mit HJ behandelt, findet keine TJmlagerung mehr statt. 

Aus diesen Isomerisationavorgängeu lässt sich ein Schlass auf 
den Verlauf des Processes ziehen, der bei der Ilydrogenisii'ung 
des Benzols mit Jodwasserstoff stattfindet, und der so gedacht 
werden kann, dass im ei'aten Stadium desProeesses aus demBenzol 
Cyklohexan entsteht, welches als solches oder in Form seiner Deri- 
vate weiter in Hexamethyten und Methylpentamethylen umgelagert 
wird*). — Das gleichzeitige Auftreten von normalem Hexan bei 
der Reaclion lässt sieh durch folgende Gleichung auadrücken: 

2 0nHan -1- J» — - {CnHsn-l> -(- HJ, 

wobei das bei der Reactiou abgeachiedene Jod anfangs ungesät- 
tigte Kohlenwasseraloffe abspaltet, die unter der Einwirkung von 
Jodwaaserstoff in gesättigte übergehen. 

Einwirkung von Brom. 

Brom wirkt auf die Naphthene sowohl beim Erwärmen als 
auch bei gewöhnlicher Temperatur unter HBr-Abscbeidung; im 

Dunkeln verläuft die Ileactlon gar nicht, sehr energisch hingegen 
im directen Sonnenlicht. 
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22 Allgemeine Eigenschaften. 

Die Reactioii von GuBtavson'), d. h. Einwirkung von Brom 
in Gegenwai-t geringer Mengen Äluminiaml^roniid ist auf alle Naph- 
thene anwendbar. Nach Markownikoff *) geht die Reaction um 
so leichter vor sich, je weniger complicirt die Seitenketten des 
Kernes sind und dürfte nach folgender Gleichung verlaufen: 
CeHis_nBr + Brii_D = CBBr«-n + 6HBr. 

Die Wirkung des Broms erstreckt sich somit bloss auf die 
Wassei-stoffatome des cyküschen KemcB, welcher dabei in einen 
Benzolkern umgelagert wird , in dem alle H-Atome durch Brom 
substituirt sind, wogegen die Seitenketten intact bleiben. Femer 
können bei der Reaction Umlagerungen stattfinden. 

Kach ZelinBky und Fosipkin^) besitzen die Endpi-oducte 
der Reaction folgende Zusammensetzung: 

CnHsn.AlBrs. 

Sie stellen meist oraugegelbe Flüssigkeiten vor, die sich mit 
Wasser zereetzen lassen, und zwar zerfallen hierbei die Brom- 
producte der Peutamethyleue leichter als jene der Hexamethylene. 



Chloride. 

Chlor wirkt auf die Naphthene sowohl in der Wärme als 
auch bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von Mono- und 
Polyaubstitutionsproducten; lässt man Chlor im du-ecten Sonnen- 
licht auf die Dämpfe der Kohlenwasserstoffe wirken, so verläuft 
die Reaction unter heftiger Explosion, Im Allgemeinen geht die 
Chlorii-ung um so leichter vor sich, je einfacher das Kohlenwa^er- 
etoffmolecül zusammengesetzt ist. 

Beim Chloriren der Naphihene kann in verschiedener Weise 
verfahren werden. Entweder man leitet einen Strom tiockenen 
Chlors durch eine Anzahl mit einander verbundener Gefäsee, die 
mit dem Kohlenwasserstoff beschickt sind; während das Chlor der 
Reihe nach durch die Gefässe streicht (was bei Abschlua von 
directem Sonnenlieht gescheheu muss), erhitzt man deren Inhalt 
zum Sieden, so dass das Chlor auf die Kohlen Wasserstoff dämpfe 
wirkt. Aus dem letzten Gefässe, welches mit einem Kühler ver- 
sehen wird, soll bei richtig geleiteter Reaction bloss HCl ent- 
weichen. Kach einiger Zeit werden die Gefösse in umgekehrter 
Reihenfolge eingeschaltet und endlich, wenn aller Kohlenwasser- 
stoff chlorirt ist, ihre Inhalte vereinigt und bis zu einer Tem- 
peratur abdestillirt, die um 10" höher liegt als die Siedetemperatur 
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des urspi-ünglicheu KoMenwaBBeratoffs. — Oder man chlorirt nach 
RudewitBch mit feuchtem Chlor, iudem man daa Gas durch Ab- 
BorptioDsgefäase leitet, in denen der Kohle nwassei-stoff auf Wasser 
schwimmt; während des Processes soll die Temperatur etwa 20 
bis 25'' betragen. Im zweiten Falle erhält man im Reactions- 
producte mehr Mono- und weniger Polychloride. 

In beiden Fällen müasen die Chloride nach der Fractionining 
durch Aetzkali von anhaftendem HCl befi'eit nud hermetisoh ver- 
schlossen aufbewahit wei-den, weil sie sich sonst sehr leicht zer- 
setzen. 

Die Chloride einiger Naphthene zerfallen beim Erwärmen mit 
gewissen Metalloxyden in Naphthylene, CaHjD— sj nnd Chlorwasser- 
stofE. Der gleiche Uebergang zu den ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffen wild erreicht, wenn man die Chloride mit dem fünf- bis 
sechsfachen Gewichte Chinolin kocht. Man destillirt die gebildeten 
Naphthylene von Zeit zu Zeit ab nnd lässt das Destillat noch in 
einen Kolben mit aufgesetztem Kühler tropfen, in dem sich etwas 
siedendes Chinolin befindet; dabei werden die letzten Antheile des 
Chlorids zersetzt. 

Ebenso erhält man Naphthylene beim Erwärmen der Chloiide 
mit essigsaurem Natron in einer Ausbeute von etwa 75 Proc der 
Theorie. 

Die IHbromide und Dichloride liefern bei der Behandlung 
mit Chinolin in gleicher Weise terpen artige Kohlenwasserstoffe 
der Form CnHjn-i. 

Jodide, 

Die Jodide der Naphthene entstehen nach der allgemeinen 
Reaction aus den entsprechenden Alkoholen mittelst HJ, oder aus 
den Chloriden nach der Methode von Romburg durch Erwännen 
mit Jodoalcinm auf 60 bis lOO''. — Am zweckmässigsten verfährt 
man in der Weise, dass man sie durch etwa 24 Stunden mit der 
sechsfachen Menge i-auohender Jodwassei-atoff säure im geachlosaenen 
Rohre bei 130 bis 140'' erhitzt; hierbei bleibt zwar ein Theil der 
Chloride stets unangegriffen, doch kann mau ihn leicht von den 
Jodiden trennen, wenn man das Gemisch im Dampfstrome ab- 
destiilii-t und daa Ende des Kühlerohrea unter Wtwser tauchen 
lässt; die leichten Chloride steigen an die Oberfläche, wogegen die 
Jodide zu Boden sinken. Sobald das letztere eintritt, destillirt 
man mit einem Dephlegmator bei 20 bis 40 mm Druck, imd erhält 
so gegen 60 Proc. der Theorie an reinen Jodiden. 

Die Jodide der Naphthene zerfallen beim Erwärmen mit alko- 
holischer Kalilauge auf dem Waaserbade in ungesättigte Naph- 
thylene CnHjii_j, wobei gleichzeitig Aether gebildet werden. 
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Beim BehaDdeln der Jodide mit Silberacetat und Eisessig 
unter starker KühlaDg entstehen Essigsäureester der Naph- 
thene. 

Verhalten zu Schwefelsäure. 

Gewöhnliche Schwefelsänre wirkt auf Naphthene nicht ein; 
rauchende Säure greift sie an und bildet mit ihnen bei Anwen- 
dung eines Ueberschusses Sulfosäuren, Harze und mit Wasser- 
dampf flüchtige Körper. 



Verhalten zu Salpetersäure. 

Beim Behandeln der Kohlenwasserstoffe mit verdünnter Sal- 
petersäure un geschlossenen Rohre bei 120 bis 130" entstehen 
Verbindungen der Form CnHan— i ■ NO2 durch Abspaltung einer 
CHj-Gruppe. Leider lassen sich nach dieser Methode von Kono- 
waloff nur gei-inge Mengen Substanz nitriren. Man verfährt in 
der Weise, dass etwa bcm" des Kohlenwassei-stoffs mit 25 cm» 
Salpetersäure im geschlossenen Rohre 12 Stunden hindurch erhitzt 
werden. Je nach der Natin des zu nitrirenden Naphthens ver- 
wendet man Säure vom specif. Gew. 1,025, 1,050 oder 1,075. — 
Das Reactionsproduct wh-d mit Sodalösung gewaschen, über Chlor- 
calcium getrocknet und bis zu einer Temperatur abdestlUirt, die 
einige Grade höher liegt als der Siedepunkt des angewandten 
Kohlenwasserstoffs. — Das rohe Nitroproduet besteht aus einem 
Gemische secundärer und tertiärer Nitrokörper, Dinitroproducteu 
und unangegriöenem Kohlenwasserstoff. Beim Fractionii'en unter 
40 bis 100 mm Druck geht zuerst der letztere über und sodann 
das Gemisch der Nitrate, das hauptsächlich tertiäre Producte ent- 
hält. — Um diese von den secundären zu trennen, wird das Ge- 
misch allmählich unter Kühlung mit der halben theoretischen Menge 
Natriumalkoholat versetzt, und ist die Concentration des letzteren 
so zu wählen, dass es hei gewöhnlicher Temperatur zu stocken 
beginnt Hierauf wird mit Wasser geschüttelt, bis sich das ter- 
tiäre Nitroproduet unter Trübung der Flüssigkeit ausscheidet; aus 
der wässerigen Lösung lässt sich noch etwas tertiäres Product mit 
Petroleumäther ausschütteln, sodann vereetzt man sie mit Essig- 
säure bis zur Trübung, giebt etwas Boraäure hinzu und deatillirt 
im Dampfstrome. 

Die rohen Ifitroproducte werden unter 40 mm Druck frac- 
tioniil. 

Salpetersäure vom speeif. Gew. 1,535 wirkt bei 0" nur lang- 
sam oxydirend auf Folynaphthene, hingegen energisch bei 
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höheren Temperaturen. — Auf Isonaphthene wirkt HNOg ener- 
gischer als auf normale. — Salpeterschwefelaäure (KitroBchwefel- 
säuie) wirkt auf Naphlheue nur beim Erwärmen unter Bildung von 

Nitroproducten '), 

Amine. 

Durch Reduction der Nitroproducte erhält man Amine, doch 
verläuft die Reaetion sehr verschieden, je nachdem welches Re- 
ductionsmittel man wählt. Zinn und Salzsäure erzeugt lästige 
Nebenproducte, die aber geringer werden, wenn man die andert- 
halbfache Menge der Theorie an Zinn verwendet. Man vei-föhrt 
dabei am besten in der Weise, dass man das Nitroprodoct auf 
granulirtes Zinn giesst, etwas starke Salzsäure hinzufügt, unter 
Vermeidung starker Selbsterwäimung häufig umschüttelt und so- 
dann noch einen UeberachuBs von Salzsäm-e hinzufügt. Das Ge- 
misch wird bei aufgesetztem Rückflusskühler unter häufigem Um- 
schütteln auf dem Wasserbade erwärmt, bis alles Nitroproduct in 
Lösung gegangen ist und bloss das abgeschiedene Keton ungelöst 
bleibt, Man verdünnt nunmehr das Reactionsg emiseh mit dem 
zweifachen Volumen Wasser, treibt das Keton im Dampfatrome 
ab, versetzt die zurückbleibende wässerige Lösung des Amins mit 
starker Lauge bis zui* stark alkalischen Reaetion und destillirt weiter 
mit Dampf, bis das Destillat nicht mehi- alkalisch reagii-t. Hierauf 
wii-d das Destillat mit Salzsäure angesäueit, stai'k eingeengt und das 
Amin durch Zusatz von pulverförmigem Aetzkali abgeschieden. 

Bei Anwendung von Zinkstaub und Essigsäure zur Reduction 
der Nitroproducte entstehen erhebliehe Mengen von Ketonen. 

Femer können die Amine aus den Jodhydrinen erhalten 
werden, wenn man auf diese cyansaurea Silber einwirken lässt; 
die vorerst gebildeten Isocyanäther werden entweder mit Alkali 
verseift oder durch Erwännen mit Wasser zerlegt. Z. B.: 
J 
0,H„.NH— 00 + H,0 = C,e,7.NH,J -{- 00,. 

Aus Ketonen entstehen Amine, wenn man erstere voreret in 
Oxime überführt und diese in alkoholischer Lösung mit Natrium 
behandelt, oder man erhitzt die Ketoue mit ameisensaurem Ammon 
im geschlossenen Rohrebei 200" und verseift das Reactionsproduct 
mit alkoholischem Kali. Im zweiten Falle treten allerdings in 
Folge der hohen Temperatur häufig Isomerisationen auf. 

Eine weitere Darstellungs weise der Amine besteht in der 

') Msrkowoikoff, Ber. deutsch, ehem. Qea, 32, 1441 (1899). 
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Reduction der Nitrile der Polymethylencarbonsäuren, oder man 
reagiit auf die entsprechenden Säureamide mit Brom und Alkali. 

Die Amine der Naphthene sind in der Regel Flüssigkeiteu, 
die ohne Zersetzung destilüren; ihre Siedetemperaturen steigen 
mit der Länge und Anzahl der Seitenketten und liegen höher als 
die Siedepunkte der enteprechenden Amine der Fettreihe. Sie 
haben das Bestreben, die Kohlensaure der Luft zu absorbiren und 
gehen dabei in krystallinische kohlensaure Salze über. Li Wasser 
sind die niederen Glieder leicht löslich, doch nimmt die Löslichkeit 
mit steigendem Molecnlai'gewichte ab. — Die salzsam-en Salze der 
Monoamine zerfallen bei der Einwirkung von ealpetrigsaurem Silber, 
Kali oder Natron in einen Alkohol- und einen ungesättigten Kohlen- 
wasserstoff. 

Die Diamine, beziehungsweise ihre HCl-Salze, reagiren mit 
saipetrigBaurem Silber etwa in folgender Weise: 

NH, OH 

I I 

CH CH CH 

H, c/No H, H, c/^C H H, c/^ß H, 

giebt: und 

H,Cl JCH, H.Cl -klH, H,CL JCH, 



p-Diamidohexametliylen Tetrabydroanilm 1,4-Aiui(loox;oyklohezan 



Alkohole (Naphthenole), C„Han-iOH. 

Die Kaphthenole enstehen aus den Jodiden der Kaphthene 
bei Einwirkung von feuchtem Silberoxyd schon bei gewöhnlicher 
Temperatur und noch besser hei schwachem Erwärmen auf 30 
his 50". Die ßeaction, bei der stets auch ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe (Naphthylene) der Form CnHan— s auftreten, verläuft 
im Allgemeinen unsicher. Wird über 50* ei-wäi-mt, so geht unter 
Ausscheidung von metallischem Silber eine Oxydation des Naph- 
thylens zu hai'zigen Producten vor sich. Die Reaction bei nie- 
deren Temperaturen kann nach drei verschiedenen Richtungen 
verlaufen : 

1. CnHan~iJ + AgOH = CnHan-B +■ AgJ + HaO, 

2. CnHan-lJ + AgOH = CnHin-lOH + AgJ, 

3. 2CnHin_iJ -(- AgO = CnHan-l-O.CnHan-l + AgJ. 

Mit esaigsam'em Silber allein oder in Gegenwart von Eis- 
esa ig reagiren die Jodide schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
doch tritt bald ein Gleichgewichtszustand ein und man muss 
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zur Beendigung der Reaction 10 bis 12 Stunden (nicht ühev ISO") 
erhitzen. 

Femer können die Alkohole aus den beti-efCenden Ke tonen 
durch Reduction mit tnctalliBchem Natrium gewonnen werden; zu 
diesem Zwecke bringt man die Lösung des Ketons auf Waaaer, 
in welches die dreifache theoretische Menge Natrium eingeli'agen 
wurde. Während der Keaotion giesst man von Zeit zu Zeit die 
gebildete Aelzlauge ab und ersetzt sie durch Wasser. Die Lösung 
des entstandenen Alkohols wird erat mit Wasser, dann mit saurem 
achweäigsaurem Natron gewaschen, über Aetznatron getrocknet 
und nach Verjagung des Lösung smittela fractioiiiit. — Bei dieser 
Dareteliungs weise entsteht neben dem Alkohol stets eine grössere 
oder geringere Menge von Pinakon, dessen Bildung von der Wahl 
des Lösungsmittels für das Keton abhängt. Als Lösungsmittel wird 
Alkohol oder ein Gemisch desselben mit Aether angewendet. Nach 
Markownikoff empfiehlt es sich, bei der Darstellung von Naph- 
thenolen mit hohen Siedepunkten absoluten Alkohol, und zwar in 
solcher Menge zu wählen, dass beim Sieden alles in den Proccas 
eingefühlte Natrium gelöst wird; in diesem Falle kommt natürlich 
kein Wasser in Anwendung, sondern man trägt dae Natiium in 
di-eifacher theoretischer Menge allmählich in die siedende, alkoho- 
lische Lösung des Ketons ein, destillirt nach beendeter Reaction 
den grösaten Theil des Lösungsmittels ab, mischt den Rückstand 
mit dem gleichen Volumen Wasser und schwächt das Alkali mit 
vei-dünnter Schwefelsäure bis zur schwach alkalischen Reaction 
ab. Nachdem das Naphthenol noch mit Glaubersalzlösung ge- 
waschen und über geschmolzenem, kohlensaurem Kali getrocknet 
wurde, fraotionirt man über Baryt. 

Statt des absoluten Alkohols kann ein Gemisch von gleichen 
Theilen Alkohol und Aether unter Anwendung von Wasser in 
der weiter oben beschriebenen Weise verwendet werden; in 
diesem Falle genügt die doppelte theoretische Menge von Natrium. 

Das beste Ausgangsraaterial für die Darstellung der Naph- 
thenole bilden die Amine. Man kocht die wässerige Lösung 
ihrer Salzsäuren Salze unter Zusatz von salpetrigsaurem Natron 
mit aufgesetztem Rückflusskühler, wobei die Lösungen möglichst 
concentrut und von neutraler Reaction sein sollen. Nach mehr- 
stündiger Kochdauer wird der gebildete Alkohol abdestillirt und 
der Rückstand weiter mehrere Stunden lang gekocht; diese Pro- 
Cedur wiederholt man während der Dauer von drei Tagen. Das 
rohe Alkoboldestillat wii-d behufs Entfernung beigemengter Sal- 
peter säur eester mit Natronlange gekocht nnd die Seifen mit 
Wasser ausgezogen, worauf unzersetzte Amine durch Schütteln 
mit einer concentrirten Glaubersalzlöaung , der zwei bis drei 
Tropfen Schwefelsäure zugesetzt sind, entfernt werden können. 
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Zum Schlüsse werden die KaphtheDole über geschniolzenein 
kohlonsaurem Kali getrocknet iind über waBserfreiem Baryt frac- 
tionirt. 

Eetone. 

Die Ketone werden als Nebenproducte bei der RednctioD der 
Ifitro Verbindungen zu Aminen erhalten (siehe diese). 



Naphthensäuren, CnHan-aOa. 

Die Kaphthensäui-en (Petrolsauren) kommen fertig gebildet 
im Ei-döl vor und wei-den bei der fabrikmässigen Raffination der 
Destillate während der Behandlung derselben mit Aetzalkalien 
dadui'ch aasgezogen, dass sie mit letzteren Seifen bilden. Diese 
Natronseifen der Naphthensäuren sind verbättnissmäsaig schwer 
löslich in Wasser und auch nur bis zu einem gewissen Grade 
in überschüssigen verdünnten Alkalien, weshalb die Äbfalllaugen 
der Mineralölraffination in der Regel trübe, diiune Emulsionen 
vorstelleu, aus denen sieh beim Stehen ein Theil der Seifen flooken- 
oder bi'eiaitig abscheidet. 

Durch Zci'setzung der AbfaU laugen mittelst Miner alsäaren 
erhält man das Gemisch der Naphtheusäuren ak ölige, unangenehm 
nnd charakteristisch riechende Flüssigkeit, die hellgelb bis duiikel- 
bi-aun gefärbt ist. Unter Vaouum lassen sie sich destilliren und 
verlieren mit dem Grade der Reinheit auch den unangenehmen 
Geruch. — Sie bilden Ester, Chloride, Amide und Salze, welche 
letztere fast ausschliesslich salben- bis pflasterartig sind, höchstens 
aber amoi-pbe, feste Producte vorstellen. 

Ueber die Constitution dieser interessanten Köiper ist noch 
sehr wenig bekannt, obgleich sie aller Wahi-scheinlichkeit nach 
Carbonsäuren der Napbthene vorstellen. 

Zuei-st beschäftigten sich Hell und Medinger') mit den 
organischen Säni-en des walachischen Ei-döls, welche sie aus den 
Äbfalllaugen mittelst Schwefelsäure abschieden ; die beiden Forscher 
stellten durch Einleiten von HCl in das Gemisch der Säuren mit 
Methylalkohol die Methylester dar, welche frachtähnliche u Gei-uch 
besitzen und sich unzersetzt destilliren lassen. Auf Grund der 
Untersuchungen waren Hell und Medinger der Ansicht, dass 
diese Erdölsäureu keine Carboiylgruppe enthalten, sondern ihr 
sam-er Charakter durch eine OH-Gruppe bedingt ist, ohne aber 
dass es ihnen gelungen wäre, diese Annahme stiicte zu be- 
legen. 

'I Bei-, deutsch, oliem. Gea. 1874. 8. 1218; 1877, S. 451. 
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Diese Auffassung wurde im Verlaufe der weiteren Foi-schucg 
fallen gelassen und man neigte bald der Ansicht zu, die Naphtben- 
säuren seien Carboxylderivate der Naphthene. 

Markownikoff und Ogloblin*) isolirten aus den Abfall- 
laugen der Bakuer Petroleunu-affinerien mehrere Kaphtheneäureu 
und sprachen auf Grund deren Unterauchung die Ansicht aus, 
man habe es mit Monocarbonsauren zu thun. Was die Anwesen- 
heit von CarboKylgruppen anbelangt, scheint diese Frage endgültig 
durch die Untereuchungen Aachan's^) in positivem Sinne eut- 
sohieden zu sein. Diesem Foi'scher gelang es, dui'ch Reduotion 
der Naphthen säuren mit Jodwaasei-stofE zn den betreffenden Kohlen- 
wasserstoffen zu gelangen und die Anwesenheit von mindestens 
einer Carboxylgruppe nachzuweisen. Die Heptanaphthencarbon- 
säure liefeite bei der Rednction mit HJ das Octonaphthen, OgHi«, 
woraus sich der Schlaaa ziehen ^sat, dass ihr die Formel C^H^, 
-COOH zukommt. 

Fast zur gleichen Zeit gelang es Markownikoff i), dieHexa- 
naphthenoaibon säure, CgHu.COOH, durch Reduction der Benzoe- 
säure mittelst metallischen Xatriums darzustellen, wodurch die An- 
sichten Aschan's stark befestigt wurden. 

R. Zaloziccki*), der sich ebenfalls mit dem Studium der 
organischen Säuren im Erdöl befafiste, theilte allerdings nicht die 
Ansichten der beiden vorerwähnten Forscher, sondern glaubte die 
Naphthenaäuren als eine Art Lactoalkohole auffassen zu müssen, 
um so mehr, als sich die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe beim 
Jodiren mit Jod und rothem Phosphor conatatiien lässt Somit 
käme also z. B. der Säure GioH,gOa etwa folgende Structur- 
foiinel zu: 



CH,, 



,CH,.CH,,CH,.CH,.CH<' ^CH.OH. 



Diese Ansicht dürfte sich heute wohl kaum mehr aufrecht 
erhalten lassen, findet aber anderei-seits gerade durch die unter- 
dessen bedeutend vorgeschrittene Kenntnisa der Xaphthen- Chemie 
eine Motivirung, und in letzter Zeit hat Bruhn*) eine interessante 
Erklärung für das Vorhandensein von Hydi'oxylgruppeu in dem 
Complexe der sauerstoffhaltigen Körper des Bakuer Ei-döls ge- 
geben. 

Diese Erklärung basirt auf der Annahme des Fünfringes für 
die Naphthene, eine Annahme, die ja heute völlige Berechtigung 

') Jouro. ruta. phys.-chem. Gea. 1883, S. 345. — ') Ber. (teutsoh. ehem. 
Ge*. 1890, S, 887; 1891, 8. 1864, 2617, 2710; 1892, ö. 370, 836, 3681; Ann. 
Chem. 371, 231 (1892). — ') Ber, deuteoli. ehem. Oee. 1892, 8, 370. — 
•) Ebend. 1B9I, S. 1808. — ') Chem.-Ztg. 1896, B. 900. 
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hat, sobald mau den Fünfring nicht anBsehlieaHlich behauptet, 
sondern auoh andere Cyklen, vor Allem den Seohsring, zulässt. — 
Nach der Engler-Höfer'scheu Hypothese, welche bekanntlich 
animalisches Fett (von Seethiercu) als Material für die Erdöl' 
bildung annimmt, könnte man sich das Entstehen der Naphtheu- 
eäuren in der Weise vorstellen, dass vorerst aus dem Fette durch 
Glyceiinabspaltung Oelsäuren entetanden, diese in Folge der hohen 
Druck- und vielleicht auch TemperaturzuBtände COj abgaben und 
hierbei leicht Verbältniase eintraten, welohe diese Koblensäure- 
abspaltung theilweise verhinderten. i)a aber gleichzeitig mit der 
C Os -Abspaltung die Füufiingbildung stattfand, so lässt sich leicht 
einsehen, dass neben Kohlenwasserstoffen mit fünfgliediigen Cyklen 
solche Verbindungen entstanden, die einerseits die Carboxylgruppe 
völlig intact bewahrten, andererseits aber ein SauerstofEatom in 
Bindung mit einem y-Kohlenstofiatom enthielten; dieser letztere 
Fall dürfte besonders bei den höheren Gliedera eingetreten sein. 
Es wüi-den bei diesem Vorgange etwa folgende Verbindungen 
resultiren i) : 

CH,(CH,)» . CHi iCH— CH| ^^CH, 

ChI JcH, oi JcH, 
CH, CH.OH 

Schon in einem fi-übereu Abschnitte hatte ich Gelegenheit, 
auf die Erklärungen Bruhn's einzugehen, die mir soweit i-ichtig 
erscheinen, so lange nicht der Fünfring als ausschliesslicher 
Habitus der Naphthene beansprucht wird, denn ich habe die 
Ueberzeugung, dass zum Mindesten auch ein Sechsring vorkommt, 
wobei ich mich nicht völlig der Meinung entheben kann, eventuell 
auch noch andere Cyklen in dem Gemische dieser labilen Körper 
zu vermuthen. Trotzdem spielt der Fünfring unstreitig eine her- 
vorragende Rolle in der Naphthen- Chemie und die Experimente 
haben zur Genüge gezeigt, wie bei diesen Verbindungen gerade 
das Pentagon bevorzugt ist. — Wir haben schon bei der Be- 
sprechung der NaphthenkohleuwasserstofEe Gelegenheit gehabt, auf 
die Isomerie des Cyklohexamethylens und Melhylpentamethylens hin- 
zuweisen und es ist auch erwiesen, dass bei der Wreden'schenRe- 
actiou durch die reducirende Wirkung von HJ bei hoher Tem- 
peratur und Druck der Sechsring des Benzols gezwungen wird, 
in einen Fünfi-ing überzugehen. — Ganz derselbe Vorgang findet 
jedenfalls statt, wenn aromatische Carbonsäuren bei hohen Tem- 
peraturen hydrirt werden, wo dann dm-ch die Fünfringschliessung 
der Typus der hexahydrirten, aromatischen Säuren in einen Naph- 
thensäuretypus übergeht. Natürlich gilt auch für diese Körper, 

') Siehe auch Senkowski, ZeitBchr. f. pbys, Chem. 25, 434 (18S6). 
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sowie für ihre StammkohlenwasserBtofie, die Asnabme, dass neben 
dem fünfgliedrigen Cyklua mindestens auch der seehsgliedrige vor- 
banden IBt. 

Asciian') hatte mit Sicherheit nachgewiesen, dass in den 
Naphtheneänren mindestens eiue Carboxylgrappe vorhanden sei und 
daraus folgt der logische Sehluss, daaa man durch Hydrirung 
aromatiBcher Carbonsäuren zu Naphthensäui'eu gelangen müsse, 
sobald letztere den Benzolkern in hydrirtem Zustande enthalten. 
Das Experiment zeigte aber, dass die Sänre C7Hiä02, welche bei 
Hydrirung der Benzoesäure gebildet wird, völlig vei-achieden ist 
von der ihr isomeren Naphthensäure, woraus der Sehluss gezogen 
werden kann, dass der Untei-seiiied im verschiedenen Habitus der 
Cyklen zu suchen sei 

Wir sind also gezwungen, so laoge die Forschung keine neuen 
Gesichtspunkte eröffnet, die organischen Säuren als Cai-bonsäuren 
der Naphthene anzusprechen, und da nun letztere cyklische Poly- 
methylene von theils pentagonaler, theiis hexagonaler Riug- 
schliessung vorstellen, so sehen wir dieselben in zwei Arten von 
Kernen bei den Naphthen carbonsäuren vertj'eten. 

Beim Stadium dieser interessanten Körper , besonders wenn 
es sieh um ihre Constitutionsbestimmung handelt, werden wir stete 
gezwungen sein, auf die hydrirten Cai-bonsäuren der aromatischen 
KohlenwasserstofEe zurückzagreifen und deshalb sollen dieae als 
Isomere der Naphthensäure n mit letzteren zugleich angeführt 
werden. 

Den Schwerpunkt der Forschung wird man natürlich auf die 
Synthese stützen müssen, denn nur dieae kann uns völligen Einblick 
in den Aufbau der Kaphthensäuren verschaffen. Auf diesem Ge- 
biete ist der chemischen Forachung ein weites Feld offen, welches 
sicherlieh reiche Ernte ti-üge durch die Nutzbarmachung der Abfall- 
laugen der Mineralölindustrie, welche leicht ein Rohproduct von 
nicht zu nnterschätzendem Werthe für grosse chemische Industrien 
abgeben könnten. 

In Bezug auf die Synthese der Polymethylencarbonaäuren 
seien, an diesem Oite bloss einige Arbeiten angeführt, welche dazu 
beitrugen, die Kenntniss besagter Körper zu erweitem. 

C. Gärtner^) gelangte zu Feutametheucaibousäuren, vom 
Eetopentamethen ausgehend, indem er ea in der zehnfachen Menge 
Aether löste, die Lösung auf fein gepulvertes Cyankalium goss 
und unter Schütteln und gleichzeitiger Kühlung tropfenweise 
rauchende Salzsäure hinzufügte. Die Reaction verläuft nach der 
Gleichung ; 



by Google 



i Eigengchafte». 









+ HCN = CH,< 






= NH.Cl + OH,^ I 

\ch/ "»OH 
i-OxypentainetheDcarbcmsaQre 

Durch längeres Erhitzen der «- Oxyiientametbencarboneänre 
mit starker HJ und rothem Phosphor auf 190 bis 200" entsteht 
die Pentamethen Carbon säure, QHa-COOH. 

E. Haworth uudPerkin juu.') gelangten zu derselbeu Säure, 
vom Pentamethylenglycol ausgehend, welches bei fünfstündigem 
Erhitzen auf 100" mit rauchendem IIBr Tetramethyleubromid 
liefert*). Durch Einwirkung gleicher Molecüle dieses Tetraraethylen- 
bromids auf Aethylnatriummalonaäure entsteht die Pen tarn ethylen- 
dicarbonsäui'e , C5Hg(COOH)2, welche beim Destilliren in die 
Monocarbonsäure übergeht. liisst man die Säure aus dem Destillat 
auskrystalliBiren, so hinterbleibt ein Oel, welches bei abermaliger 
DestLllatiou die Hexamethylenearboneäure liefert; diese ist identisch 
mit der von Aschan*) synthetisch dai-gestellten Hejtahydrobenzog- 
säure. 

Die Pentamethylenoai'bon säure geht bei der Behandlung mit 
Br in die Säure über; 






^CHj.C.OOOH 

Die Synthese der Hexahydrobenzoesäure gelaug H. Bucherer*) 
in gleicher Weise zu bewerkstelligen, wie es Gärtner bei der 
Pentametbencai-bonsäure that, indem er das Keton der Pimelin- 
säure (Ketohexamethen oder Cyklohexanon) der Behandlung mit 
KCN und Salzsäure unterwarf: 

-OH, . CH^ .CH, . CHs. ,0H 

CHj/ >C0 + HCN ^ Ch/ >C< 

^CHt.CH/ ^CH,.CH/ ^ON 

') Cltein.-Ztg. 1894, 8. lOi, 787, 1853, 1953. — ') Nach GuBtaTBOn und 
Denijanoff entsteht bei dieser Beaction haupüäohlich Pentamethylen- 
diti-omid; Journ. prallt. Chem. 39 (2), 543. — ') Ber. deDtBCb, ctein. Gea. 1891, 
3. 1864, 2817; 1892, S. 886. — *) Ebend. 1894, S. 1230. 
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Bei der Verseif ung entsteht die «-Oxypentamethenearbonaäure, 
welche durch Redaktion in Hexahydrobenzo6eäure übergeht: 

,OH,.CH^ ,0H 
CH,< >C< + 2HJ 

NüHj-CH/ ^cooh 

= 3, 4- HtO + CH,/ *' "NcH.COOH. 

Einhorn i) nahm ein Patent auf die synthetische Darstellung 
von Hexahydrobenzoesänre und ihre Derivate. Der Ei-finder hatte 
featgesteltt, daes das Vorhandensein einer Amidogrnppe und einer 
Carboxylgruppe im Benzolkern seine Hydrirung ermöglicht. Unter- 
wirft man also Am idooarbon säuren der Behandlung mit metalli- 
schem Natrium in alkoholiecher Lösung, so gelangt man zu den 
entsprechenden Hydrobeozolderivaten. Neben diesen treten stets 
auch hydrirte Carbonsäuren auf, was darauf deutet, dass die Amido- 
grnppe durch Wasserstoff ersetzt wird. 

Die anderen Methoden zur synthetischen Darstellung von 
Tjyklisehen Po lymethylen carbonsäuren werden bei den einzelnen 
Veilretern dieser Köiperclasse angegeben werden. 



Barstellnng Ton technisch reinen Naphthenen 
aus Erdöl. 

Das Ausscheiden einzelner Individuen von Kohlenwasserstoffen 
aus dem Gemische, welches das Erdöl voi-stellt, ist mit sehr grossen 
Schwierigkeiten verbunden, theils weil die Differenz zwischen den 
Siedetemperaturen der unzähligen Homologen und ihrer Isomeren 
nur sehr allmählich steigt, andererseits auch wegen der Anwesenheit 
aromatischer und FettkohlenwasserstofEe , die sich nur äusserst 
schwierig entfernen lassen. Je höher der Siedepunkt des Gemisches 
ist, desto grösser ist die Schwierigkeit eiuer Trennung, besonders 
der FettkohlenwasserstofEe. 

Rauchende Salpetereäure wirkt auf viele Naphthene schon bei 
gewöhnlicher Temperatur und noch in erhöhtem Grade bei etwa 
40" C. ein, doch ist diese Keaction niemals vollständig und ausser- 
dem findet immer bis zu einem gewissen Grade Zersetaiing dabei 
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Btott. — Salpeter - Seh wefelBäuregemiBch ist vortheilhafler auzu- 
weiideii, da es zei-atöi-eud auf die ungeaätt igten KobieDwasBersto^Se 
der cyklißchen und aliphatischen Reihe wirkt, die aromatischeu 
Köi-per iiitrii-t, hingegen auf die gesättigten cyklisohen Polyraethy- 
lene (Naphthene) hesondei-s bei niedrigen Temperaturen fast gar 
nicht einwirkt. Auch gegen rolhe, i-auchende Salpetersäure sind 
die Xaphlhene sehr widei-stands fähig. 

Bei der Darstellung reiner Naphthene aus Erdöl hat man sich 
früher lediglich des Salpeter- Schwefel säuregemisches bedient in 
der Ueberzeugung, dass bei dieser Behandlung alle aromatischen 
KohlcnwaeserstofEc als Nitrokörpcr abgeschieden werden, doch 
zeigte es eich, dass dem nicht so sei, vielmehr besonders Beuzol 
in dem Naphth enge mische hartnäckig zurückgehalten wei'de. Um 
diese letzten Äntbeile von Benzol zu entfernen, empfiehlt es sich, 
nach Angaben Markownikoff 's das Kohle nwasserstoif gern lach mit 
etwas Triphenylmethan zuversetsen, wobei das Benzol mit ersterem 
eine ki'ystalÜnische Verbindung bildet und aasfällt. 

Derselbe Forscher i) hat eine Reihenfolge von Reactiouen an- 
gegeben, bei deren Einhalten es gelingt, aus Ei-döl verhältniss- 
mäesig reine Naphtbene selbst in groBseii Mengen darzustellen. 
Als Ausgaugsmaterial verwendet man am zweckm aasigsten Brdöl 
von Balachauy auf der Halbinsel Apscheron, welches am ehesten 
einein Geraiaehe von Naphthenen (etwa zu 90 Pi-oc.) gleichkommt, 
wogegen andere Oele aus der Umgebung von Baku mehr oder 
weniger durch Fett- und aromatische Kohlenwasserstoffe ver- 
unreinigt sind. 

Bei der Darstellung gebt man in der Weise vor, dass man 
zuerst in Intervallen von 10* fractionirt und die einzelnen Frac- 
tionen folgender Behandlung nntei^wirft; Man mischt oder schüttelt 
mit 10 Froo. concenti-irter Schwefelsäure und nach Entfernung 
des gebildeten Säuretheers mit etwa dem halben Volumen Salpeter- 
Schwefel säui'egemiach, welches ganz allmählich zugesetzt wird; am 
Anfange der Reaction ist es erforderlich, dass mit Eis gekühlt 
werde. Bei dieser Behandlung werden die aromatischen Kohlen- 
wassei-stoffe nitiiit und gehen zum grössten Theil in das Säure- 
gemisch über; ein, kleiner Tbeil von Nltroproducten , die iu das 
Naphtheugemisch übergehen können, werden nach dem Waschen 
mit schwachem Alkali durch Dephlegmation gcti'ennt. Um nun 
noch das Benzol zu entfernen, welches, wie bereits weiter oben 
bemerkt wurde, durch Nitrii-ung nicht völlig entfernt wu-d, ver- 
setzt man mit Triphenylmethan, wobei es krystaltinisch ausfällt. 

Will man das Xaphthenge misch von höheren Ilomologen 

t.teclm. obscbtGoh. 1898. S. 219; Cbem. 
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befreien, so behandelt man es mit conccntrirter Salpetersäure, 
wiederholt die Procedur nach Entfernung der ersten Säure, wäscht 
mit Alkati, trocknet und fractionirt behufs Entfernung der Nitro- 
naphthene. Hierauf wii-d über Natrium gekocht und abermale 
fractionirt. 



Darstelluug von chemisch reinen Naphthenen. 

Um chemisch reine eykliaehe Polymethylene zu erhalten, 
können verechiedene Wege eingeachlageu werden. Eine gute 
Methode ist die, welche schon Berthelot zur Reindaratellung von 
Kohle DwasserstofEen benutzte, nämlich Erhitzen der Amine der 
Naphthene mit starker JodwaaaerBtofEBäure bei etwa 250*1). — 
Oder man geht von den Bromiden und Jodiden ans, die man 
durch ein Zinkknpferpaar in die betreffenden KohlenwasserstofEe 
überführt. Nach Zelineky^) vei'fährt man hierbei am besten in 
folgender Weise : Granulirtes Zink wird mit sehr verdünnter 
Schwefelsäure so lange behandelt, bis die Oberfläche matt gewoi-den 
ist, hierauf mit Wasser gewaschen und mit eiuer einprocentigen 
Kupfervitriollösung Sbei-gossen; nach einiger Zeit wäscht man es 
mit Wasser, trocknet, bringt in einen Kolben, der mit einem Ab- 
zugsrohre versehen ist und übergiesst mit etwa '/m Volumen vom 
Zinkkupfer mit dem Jodid. Nun biingt man in den Kolben etwas 
verdünnte Salzsäure, l^st fünf bis sechs Stunden stehen und 
wiederholt den Salzsäurezuaatz mehrere Male, wobei zum Schlüsse 
statt verdünnter, rauchende Salzsäure genommen wii'd; nachdem 
man den Salzsäur eznsatz durch etwa zwei Tage fortgesetzt hat, 
soll das Zink von der Flüssigkeit eben gerade bedeckt sein. Nach 
Beendigung der Reaction wird mit Alkali neutralisirt und mit 
Waaaerdampf abdestillirt. Man erhält ein Gemisch von Naph- 
thenen und Naphthylenen (CnHsn— s), welches vorerat fractionirt 
und sodann behufs Entfernung der letzteren unter Zusatz von 
Soda mit lOprocentiger Chamäleonlösung bis zur schwach rothen 
Färbung versetzt wird. Die Naphthene werden nun mit Wasser- 
dampf abgeti-ieben, über Chlorcalcium getrocknet und über metalli- 
schem Natiinm fractionirt. 

In neuerer Zeit hat Zelinsky'} die Methode dadm-eh be- 
deutend verbessert, dass statt des Zinkkupferpaares ein Zink- 

') Matkowuikoff und Tschitschkin, Journ. rusB. phys.-chem. Ges. 
1897, S. 281. — •) Bex. deuttob. chem.Gea. 29. *03 (1896); 30, 1537 (1897). 
— ') Eband. 31, 3203 (1888). 
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DarateUung ohei 



r Nuplithene. 



palladiumpaar in Anwendung kommt. — Man bringt reines, fein- 
körniges Zink unter Wasser und fügt eine mit Salznäure augesäuei-te 
Xiöaung von Palladiumclilorür hinzu; das Zink bedeckt siok sofort 
mit einer dflnnen Schiebt von Palladinmmobr. — Dieaee „Zink- 
palladium" verwendet man in metbyl- oder äthylalkoholischer 
Lösung unter tropfenweisem Salzeäurezusatz zur Beduction der 
Jodide oder Bromide. — Die Ausbeute an Kohlen wasaerstofEen 
beträgt 70 bis 75 Proc. der Tbeorie. 

Eine zweite Methode der Reindarstelhing von Naphthenen 
aus den Jodiden oder Bromiden besteht in der Einwirkung von 
Zinkstaub auf dieselben. Man erwärmt zn diesem Zwecke die 
alkoholisch- wässerige Lösung der Jodide oder Bromide mit über- 
schüssigem Zinkstaub anfangs auf dem Wasserbade, erhält sodann 
einige Stunden im Sieden und deatillirt zum Schlüsse ab. Durch 
Zusatz von Wasser zu dem Destillate scheiden sich die Kohlen- 
wasserstofEe ab und werden nach der Reinigung mit Schwefelsäure 
und alkalischer Permanganatlösung völlig rein in beinahe theore- 
, tischer Ausbeute gewonnen '). 

Die niederen Glieder derNaphthene können nach Zelinsky*) 
.auch durch Ueberführung in die entsprechenden Semicarbazone 
ihrer Ketone getrennt werden, welche alle die Eigenschaft be- 
sitzen, gut zu kiystallisiren. Zu diesem Zwecke schüttelt rnan die 
betrefEenden Ketone mit einer Lösung von 20 Thln. salzsaurem 
Semicai-bazid, 20 Thln. essigsaurem Kali und 60 Thln. Wasser. 
Dabei entstehen krystallinische Körper, die sich durch fractionirte 
Krystallisation ti-enuen lassen und deren Bohmelzpunktc ein Kri- 
terium für ihi'e Reinheit liefern. 

Ln Nachfolgenden seien die Schmelzpunkte einiger Semi- 
carbazone cyklisoher Ketone angeführt: 



Ketone 
Cyklohexanon . . 



CjHiaNaO 

^-Mettylcyklope 
OeB,jN,0. . . o-Metiylcjkloheianon 

^-Methylcjklohesanon 

i8-Methjlüjklohesanon 

y-Methyloyklohexanon 

Suberon 

(ß-Htereoisomer) uo-Diniethy Icy klope ntanon 

|;!-atereoisomer) «o-Dimetbjkyklopentanon . 184—185° (Zereetzung) 

CjHijNjO . . . y-AethylcykloheiaDon . . '"" " 

(o-fltareoisomer) ßo-Dimethylcykloliexanon 

(jS-stereoisomer) ßo-Dimethyloyklohexanon 

CioH„NaO . . «a-Diäthylcyklopentanon . 

C,,Hi,NaO . . öB-Diätbylcyklohexanon . 

') Zelinsky, Journ. ruas. phya.-ohem. Gea. 1899, S. 495; siehe aucb: 
Ber. deutsch, ehem. Ges. 31, 3203 (1898). — *) Joum. niss. phjB.-ehem. Gee. 
1897, S. 368; Ber, deutsch, ehem. Gee. 30, 1541 (1887). 
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In neuester Zeit ist es auch gelungeu, einige Naphthene 
durch starke Abkühlung zum Kiystallisiren zu bringen, wodurch 
sie in einem ZuBtande von grosser Reinheit erhalten werden 
können, wenn man den Krystailbrei mittelst der Saugpumpe ab- 
saugt. Das Hexauaphthen erstarrt z. B. bei — 16* und wenn man 
den Krystallbrei absaugt und wieder abkühlt, so erstai-rt der reine 
Kohlenwasserstoff schon bei — 11*'). 



Synthese cyklischer Polymethyleiie. 

Durch Plydrogenisirung aromatlBcherKohlenwasserstoffe. 

Die älteste Synthese der cyklischen Polymethylene, die gleioh- 
zeitig zu ihrer Entdeckung führte, besteht in der Hydrogenisirung 
aromatischer Verbindun gen durch HJ bei hohen Temperatul-en. 
Auf dieae Art hatte Wreden*) das Hexahydrobenzol (?) und 
einige seiner Homologen dargestellt, doch zeigte es sich später, 
dass die Reaction zum mindesten beim Benzol keinesfalls in der 
Weise verläuft, dass die doppelten Bindungen im Benzolkeme auf- 
gehoben und an jedes KohlenstoJEatom noch ein zweites Wasser- 
stoSatom angelagert wird, sondern vielmehr eine weitgehendere 
Umwandlung des Kei-ns stattfindet, indem er völlig gesprengt und 
in einen fünfgliedrigen Ring übergeführt wird. 

Die Synthese der oyklischen Polymethylene mittelst Jod- 
wasserstpS wird in der Weise vorgenommen, dass man den be- 
treffenden aromatischen Kohlenwasserstoff mit überachüssigem HJ 
unter Zusatz von rothem Phosphor mehrere Stunden hindurch im 
geschlossenen Rohre auf etwa 280* erhitzt. Nach Kishner em- 
pfiehlt es sich, auf je 1 cm' des Kohlen waas er atoffa 25 cm* H J vom 
specif. Gew. 1,96 zu verwenden und 24 Stuüden lang auf 280" 
zu erhitzen; sodann wird das Reaction spr od uot mit Lauge ge- 
waschen, über Chlorcalcium getrocknet, im Dampf Strome abdestillirt 
und fractionirt, Behufs Entfernung der letzten Antheile von Benzol 
(falls dieses in Reaction kam) wird mit etwas Tripheuylraethan 
in der Wäime versetzt, wobei Benzol mit diesem eine krystalli- 
nische Verbindung bildet und beim Erkalten ausfällt. 



') Markownikoff, Jouvu. russ, phyg. - ehem. Glea. 1899, 8, 357. - 
') Liebig'n Ann. Cbem. 187, 153 (1ST7); siebe aucli: KUliner, Joum. rui 
pbyB.-chem. Ges. 1891, 8. SO. 



by Google 



38 SyntlieBe cyklischer Polymethylene. 

Aus Halogendei'ivaten aliphatischer Kohlenwasserstoffe. 

Cyklisßhe Kohlen waasei-stofEe der Polymethylenreihe entstehen 
bei Einwirknng von Natrium auf die Lösung eines Dibromida in 
ToluoU), oder man erhit/.t Chlorbrommethylene der aliphatischen 
Reihe mit Natrium m eth yltit , wobei Chlormethoxymethylene resul- 
tiren. Diese letzteren Körper können iu Dirne thoxymethylene über- 
geführt werden, wenn man auf ihre Lösung in Benzol Kalium 
einwirken lässt. Die Dimethoxymethylene geben beim Behandeln 
mit rauchendem HBr bei etwa lÖO^'Polymethylendibi'omide, welche, 
in Xylol gelöst imd mit Natrium behandelt, cyldische Polymethy- 
lene liefern ^). 

Die Reactioneu verlaufen der Reihe nach z. B. in folgender 
Weise: 

1. Cl.(OH,),.Br + CHj.OHa = NaBr + C1.(CH,),0.CH, 

■ Clilorbrompropaii Chlormetboxypropiui 

2. 2Cl.(0Hi)sO.CHs -f K, = 2KC1 + CH, . 0(CHJ,0 . CH, 

D imethoiy hexft d 

3. CHs.O(CHJ,O.CH, + 3HBr = 2CH,.0H 

-|-BrCHj.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,Br 
Eesamethylendibrom id 
*. BrOH,.CH,.CH,.OH,.0H,.CH,Br -I- Na, 

= SNaBr -f- CH,.CH,.CH,.CH,.OH,.CE, 



Cyklisclies Eexnmethylen 



Aus campheraitigen Verbindungen. 

Die Camphei'arten von der Zusammensetzung CnHj„0 gehen 
beim Behandeln mit Vitriolöl ') oder beim Kochen mit Jodwasser- 
BtofEsäui'e (specif. Gew. =^ 1,7) und Bebandeln des Reactions- 
productes mit Natron <) cyklische Kohlenwasserstoff e der Zusammen- 
setzung CnHan, CnHsn— a und CnHjn— t» welche bomcr sind mit 
den aus Erdöl erhaltenen Naphthenen, Naphthylenen und Ter- 
penen. 

A. Berkenheim") stellte auf diese Art aus Menthol mit- 
telst HJ den Kohlenwasserstoff CioH^o vom Siedep. 169 bis 170,5° 
dai-, der nach Petroleum riecht und mit dem Dekanaphthen des 
Erdöls isomer ist: 

,CH,.CH, , 
(CHs),.CH.CH< >CH.GHa. 

Hentbol 

') Perkin jun., Journ. ehem. soo, 53, 213 (1888). — *) E. Haworth 
unaw. Pei-kin jun, Chem.-Ztg. 1894, S. 787. — ') BeckraaDO, Änn-Cbem- 
260, 358 (1889). — ') Atkinaon, Yosliida, Journ. ehem. boc,41, 50(1883). 
— ') Ber. deatich. ehem. Ges. 25, 688 (1882). 
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Aua Tetrahydrocarveol, 

,CH(OH).CH„ 
CH..CHC >CH.CH(OH,)< 

^CH, CH,/ 

erhält man beim Krhitzea mit KHSOj auf 200* deu Kohlea- 
waBBerstoff C|oHig, der bei 175 bis 176" siedet. Das Dekanapb- 
thylcQ aus Erdöl siedet bei 152 bis 154*'). 

Erhitzt man gew^öhnlioben Campher mit Jodwasserstoffsäure 
auf 200", so entstehen Kohlenwassei-stoffe der Form CnHan— a*)' 

OH, — CH OH, 

[CH,.C,CH, I 

CO C(CHb)-CH, 

Starodubaky ') erhielt auf diese Art ein Gemisch von iso- 
meren Dekanaphthylenen , CjoIIja, die sich durch HJ in Deka- 
naphthene, OioHaoi überführen lassen, welche idenüsoh sind mit 
den aus Erdöl dargestellten Dekan aphthenen. 

Fulegon geht beim Erhitzen mit Wasser auf 250'^ unter 
Druck in Aceton und j3-Methylhexametbylenketon über, nach der 
Gleichung *) : 



GH. 



hJ, no 



OH 

ch' Jco 



+ CH,.C0.0Ha. 



u CH, 

11 f)-MethylhexAmetbylenketon 


/\ 
OH, CH, 

Die Ausbeute an Ketou kann bis 65 Proc. der Theorie ge- 
steigert werden, wenn man nach Angaben Zelinsky's statt Wasser 
starke Schwefelsäure anwendet. Das Keton läsBt sich In den 
betreffenden Alkohol und dieser In das Jodid überführen, welch 
letzteres mit HJ bei 230* in Methylhexamethylen , CjHu, über- 
geht, welches isomer ist mit dem Heptanaphthen des Erdöls. 

Aua Dicarbonsäuren der Form CnHan— jO,. 

ß-Methyladipinsäure, COOK . CHj.CHa . CH(CHg).CHa 
.COOH, beziehungsweise ihr Kalkealz, liefeil bei der tiockenen 

') Starodnbsky, Jouro. rusa. pUyp.-cliem. Ges. 1890, S. 84. — ')"Weyl, 
Ber. deutauh. ehem. Ges. 1, 96 (1888). — ") Journ. riiss. phya.-chem. Ges. 
1890, S, «5. — ') O. Wallach, Ber. deutsch, ehem. Ges. 29, 15a5 (I896|; 
Ann. Chem. 1896, S. 338. 
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DeBtillation das jS-Methylketocyklopeulan (m-Methylketopen ta- 
rn ethyleu), 

CHj.CH.OH, .■CO.CH,.CH, 



welches bei 143,5" siedet (bei 742 mm) und ein epecif. Gew. 
= 0,9314 bei 0» besitzt. 

Aus diesem Ketou lässt sich der eyklische Kohlen waBseretoS, 
Cgllia (Methylpenlamethylen), auf diei Allen darstellen: 1. durch 
Ueberführung des Ketons in den Alkohol und Reduction des leU- 
teren mit HJ; 2. durch Dai-stellung des Amins und Erhitzen des- 
selben mit IIJ auf 250 bis 260"; 3. durch Ueberführung des ter- 
tiären Alkohols aus dem Keton in das Jodflr und Behandlung des 
letzteren mit einem Zinkkupferpaar >). 

Dimethyladipinaäure geht bei der ti'ockenen Destillaljon 
mit Kalk in Dimetiiylpentamcthylen, C, H,«, über, welches isomer 
ist mit Heptanaphtben ans Erdöl i). 

Normale Pimelinsäure, C00H.CHj.(CH3)i.C00H, geht 
bei der trockenen Destillation ihres Kalksalzes in da» Keton 
CH,— ÖH,— CH, 
I I 

OHt— CH,— CO 
Über; aus dem Keton resultirt ein cyklischer Kohlen wasserstofi, 
CsHij (MethylpenUmethylen '). 

a-Methylpimelinsäure geht leicht in das betreffende Keton 
über, welches bei Einwiikung von Nati-ium auf die ätherisch -wässerige 
Lösung den Alkohol liefert. Das Jodür des Alkohols giebt beim Er- 
hitzen mit H J auf 230" den Kohlenwasserstoff, Cj Hu*) (Heptanaph- 
tben), welcher identisch ist mit dem von Milkowsky^) aus Erdal 
isolirten, und aus Pulegon synthetisch dargestellten Heptanaphtben '); 
(jg CH, CH, 

I ' H,c/S:H( HjC./ 



I I 

COOH COOK 

n-Methylpimelinsflure ! 



,'CH.CHa H,cl JoH.CH, 



Dimethylpimelinsäure liefert bei der Destillation mit Kalt 
das Dimethylketohcxamethylen vom Siedep. 173 bis 174", dessen 

') ßeminlev, Ber. lieutscli.- ehem. Gen. 25, 3513 (1SB2); 26, 774 (1893); 
Markownikoff. Journ. rusa. pbys.-chem. Ges. 1899, a. 11, 2X4, 223. — ') Ze- 
lineky, Jouvn. iusb. pliya.-cliem. Ges. 1895, S. 448, — ') Baejer, Ann- 
Chem. 278, lll; siehe aucb : Joaru. russ. pliyf.-obem. Ges. 1895, 8, 215. — 
*> Journ. 1UB8. phye.-chem. Gel. 18B6, S. 316. — ') Ebend. 1885, ö. 38, - 
') Ann. Cbem. 1896, S, 338; Journ. rusa. phyu.-clieiii. Ges. 1897, S. S77; 
CUem.-Ztg. 1897, S. 564. 
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entsprechender Alkohol vom Siedep. 174 bis 174,r»o bei Eiowirlcuug 

vou HJ in der Kälte das Jodid giebt, welches in den Kohluii- 

Wasserstoff, O^H^e, das 1, S-DimethylbexamethyleD Ubergefühit 

werden kann'): 

CHg-OH— COOK CHj— CH, 

I I \ 

(CH,), . = 00, + H,0 + (CH.la ^CO 

'1— OOOH 

Dimethy 1 ketolieiamethylun 



C,H„ = CH,< >CHi 

X!H,— CH^ 
I 

OH, 
1, 3-DimethylbexametbyIen 

Diäthylpimelinsäure liefert in analoger Weise den Kohlen- 
wasserstofE, CjoHao) vom Siedep. 169 bis 171^, der tdeutisch ist 
mit dem fJ-Bekanaphthen des Erdöls*): 

CiH, 
C.Hj.CH.COOH I 

I -" — 



(OH,). 

C.Hj.CH.COOH 

DifithylpimelinuiDre 



H.^- 



Trimethylpinielinsäure geht durch das Keton in den 
Alkohol fiber, aus dem mittelst des Jodids der Kohlenwasserstoff, 
CjHis, das Trimethyl-1, 2, 5-Hexamethylen entsteht, welches bei 
142 bis 144" siedet und isomer ist mit dem Nouonaphthen aus 

Erdöl 3): 

GH, 
CH, .CH| '" 



hI^^oh.ch, 



CH,.c: 

Trimetbyl-l, 2, S-Eexametbyleu 
Korkaäure, C00H.(CHa)6.C00H, gebt bei der Desiilla- 
tion mit Kalk in das Keton, Suberon genannt, über. Das Suberou, 
QHij.CO, kann folgenden Constitutionaformeln entsprechen*): 

') ZeliüBky, Ber. deutsob. chem.Gea. 28, T80 (18»5); Jouru. russ. pbyn.- 
ehem. Gea.' 1895, 8. 72. — ') Zelinsky und RudewitBch, Journ. ruae. 
pbys.-cliein. Ges. 1865, 8. 324. — *) Zeliiiaky und Befoi'mataky, Ber. 
deatich. ehem. Ges. 1895, B. 2943; Journ. ruse. pbys.-cbem. Ger. t89.'<, S. 601. 
— *) Ber, deutsch, ehem. Ge«. 7, 80B, 808 (1874); Ann. Cbem.löö, 148(1879). 
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cytlijcher Polymethylei 



CH,— CH,— CH- 



H,c/NcB 
Hjcl JcH 



.'\c 



>OH.CsH,. 



Aus dem Suberon entsteht durch allmähliches Eintragen von 
Xs in die eiedende alkoholische Lösung der Suberylälkohol vom 
Siedep. 184 bis 185* (755 mm), der beim Erwärmen mit HJ den 
Kohlen Wasserstoff CjH,(, vom Siedep. 97 bis 101", liefert, der 
identisch ist mit Heptanaphthen aus Erdöl ^). 



Aus Dicarbonaäuren der Form Cnlljo-fO«. 

CH3.C(CHg).C00H 
Camphersäure, | | , geht beim Behan- 

CHa.CCCgH^.COOH 
dein mit FClj etc. etc. in das Anhydrid über. 

Durch Einwirkung von Aluminium chlorid auf das Campher- 
aäureanhydrid entateht die Isolauronaäure '). 

Kach Bubo's Annahme der Constitutionsformel für Campher- 
sänre würde die Beaetion folgendermaassen verlaufen: 

OHa OHs CH, CH, 

CH,i IcH-CO ChJ UG— COOH 

Aus der Isolauron säure erhielt Blank beim Erhitzen auf 
300* deu cykliscben Kohlenwasserstoff, GsH,^ (Oktonaphthylen), 
welchen Zelinsky und Lepesehkin^) durch Erhitzen mit HJ 
auf 200" in den gesättigten KohlenwaaBserstoff, CgHi^ (Okto- 
uaphthen), übei-führten. 

Seinen Eigenschaften nach besitzt dieaer syntbetiache Kohlen- 
wasserstoff einen sechsgliedrigen Kern: 



') Markownikoff, Journ. ru8s. phyB.-cbem. G 
S. 364, 547, 891. — ') Bull. soc. chim. 15, 1191 (188 
phys.-cliem. Oes. 1899, H. 407. 
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SyutbeBe cykliacber Polymethylei 
CH^ OH, 



V JcH, 



Aue Dicarbonsäurea der Form CnHan— sOe- 

CHa.CO.CH.COOH, 

SnGcinylbernsteinsäure, I | liefei-t den 

COOH.CH.CO.CHa 
Dimethylester, welcher mit Schwefelsäure behandelt in p-Diketo- 
hexametbylen übergeht; versetzt man dieses mit Natriumamalgam 
und leitet COa durch, so gebt es in Chinit über: 

,CH,.OH^ .CHj.CH^ 

00< >C0 OH.CH< >0H.OH. 

^CH, . C H/ ^CH, . CH/ 

p-Diketohexametbylen Eexamelhylenparagljcol oder Ohinit 

Beliaudelt man den Chinit mit concentriiter Jodwassergtoff- 
säure und zersetzt das gebildete Dijodid mit Zinkstaub nud Essig- 
säure, so entsteht der Kohleuwaaserstofi CsHu'). 

Aus CondensatioDsproducten von Aldehyden mit 
Acetessigester. 

E. Knövenagel') arbeitete eine allgemeine Synthese für 
hydroaromatische Verbindungen aus. Man condensiit vorerst Alde- 
hyde mit Acetessigester zu 1, ö-Diketonen, welche sich durch Ab- 
spaltung von Wasser in hydroaromatische Carbonsäiireester uber- 
fühien lassen. Letztere geben bei der Verseifung 2C0ä ab und 
geben in Cyklohexanone über; diese können durch die entsprechen- 
den Alkohole (Cyklobexenole) unter Abspaltung von Wasser in 
Cyklohexadien übergeführt werden: 

2CHa.C0.CH,.C00.C,H, + CHs-COH 
= HjO + CjHj.OOC.CH.CtOj.CH, 

CH.CHa 

C,Hj . 000 . CH . CO . CH(H,). 

Die eingeklammerten H- und 0-Atome ti-eten nuter Bildung 

von Wasser aus und es entsteht: 



by Google 



C,Hj.OOC.CH.O.CHä 

CHs-CH \ 
C,Hi.OOC.CH.CO.CH 
und uuter Austritt der beiden Carboxätbylgruppen entsteht: 



r allgemeiner: 



H iE \ 

CH,.CO.CB 
CH— E 

Ocl Je— OH. 



Ans den Ketonen entstehen Alkohole: 
CH— R 
H.Cj'^.CHi 
OH.Hcl^'c— CH, 
CH 
und ans diesen unter Abspaltung von Wasser die Cyklohexadien : 
CH.B CH.B CH.R 

H,c/NCH, Hc/NcHs H,c/NcH, 

■ OH.HcL JcH.CHs Hcl^^CH.CHj H,cL JcH.CH, 

CHj CHs CH, 

Cykloheiauol Cyklobexen Cyklohezan 



Constitntion sbestimmung. 



Die Constutiouabestimmving der Naphthene bildet heute noch 
eine gi'osse Schwierigkeit bei ihrer Erforschung, obgleich es be- 
reits gelungen ist, bei vielen Individuen die Structur mit Sicher- 
heit zu erkennen. Natnrgemäes dient die Synthese als beetes 
Mittel zur Constitution sb estimmung , doch leider sind bei den 
meisten bis jetzt bekannten Synthesen von cyklischen Polymethy- 
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lenen die Äusgangsproducte selbst in Bozng auf ihre chemisohe 
Struotui' noch nicht völlig hekaiint. 

Einige Reactionen sind für den grösaten Tbeil der Naphthene 
anwendbar und könuea immerbin als Hülfsmittel dieDeo, um in 
manchen Fällen Aufk^rung aber die chemische Katur eines ein- 
zelnen IndividuumB zu erlangen. 

Einwirkung von Salpetersäure. Salpetersäure wirkt auf 
alle Naphthene, besonders beim Ei-waimen, stark oxydirend i). 
Asohan^) benutzte diese Reaction, um im Hexanaphthen den 
Sechsring nachzuweisen, indem er auf die bei 80" siedende Frac- 
tion des Apscherouechen Erdöls (Hexan aphthen) die lOfache Menge 
Salpetersäure vom specif. Gew. 1,42 bei aufgesetztem Kückfluss- 
kühler 50 bis 60 Stunden bei Siedetemperatur des Oemisohes ein- 
wirken lieas und dabei Adipinsäure in guter Ansbente erhielt. 
Durch diese Reaction war die Auweseuheit von Hexamethylen im 
Hexanaphthen bewiesen. 

Anderei'seitfi bewies Kishner'), dass das synthetische Hexa- 
bydrobenzol Wreden's keinen Sechsring, sondern einen Fünfring 
besitzt durch Nitrtrung desselben mit schwacher Salpetersäure vom 
specif. Gew. 1,076, wobei ein tertiäres Nitroproduct, 
CHt— OHi> 

1 >C{HOs,).OHs, 

CH,— CH/ 

entsteht, welches auf die Anwesenheit der tei-tiären Grappe >CH 
im Kohlenwasserstoff hinweist, die aber entsprechend der Formel 
CjH)2 nur bei Annahme eines Fünfringea möglich ist. 

Die Oxydation mit rother Salpetersäure kann durch den 
Ciiarakter der dabei entstehenden Produote unter Umständen eben- 
falls ein Ki-iterium für die chemische Constitution des Kohlen- 
wasserstoffs bilden*). 

Von grosser Bedeutung für die Structurbestimmung cykli- 
scher Polymethyleue ist die Friedel-Crafts'sche Reaction, die 
zuerst von Zelinsky*) fm- die Naphthene angewandt wurde. Es 
hat sich nämlich gezeigt, dass sowohl die natürlichen als auch die 
synthetischen oyklischen Polymethylene bei der Einwirkung von 
Cldor- oder Bromaluminium in Gegenwart von Chloranhydriden 
organischer Säuren Ketone bilden, bei denen der Typus des Kerns 
völlig erhalten bleibt Man hat es dadurch in der Hand, aus 
cyklischen Polymethyleneu von positiv bekannter Structur ver- 
schiedene Ketone aufzubauen und diese sodann in ihren Eigen- 

■) Markownikoff, Jouni. ruis. phyB.-chem. OeB. 1898, S. 185. — 
') Bot. deultcb. ohem. Qe: 32, 1788 (1899). — ') Joum. rura. phyB.-cheiu. 
Gel. 1897. ~ ') Bar. deutsch, ohem. Ges. 31, 1803 (1808). — ') Jouro. ms», 
phya.-cliem. Qes. 1899, S. 402. 
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Schäften mit in dereelben Weise aus Naphthenen aufgebauten 
Ketonen zu vergleichen. 

Durch Oxydation der Ketone mittelst alkalischer Fennanganat- 
lösung kann man die betreffenden Säuren erhalten, und gieht diese 
Reaction abei-mals einen Anhaltspunkt zur Beiulheilnng der Con- 
stitution der natürlich vorkommenden Naphthen säuren. 

Endlich käme für die Constitution sbeatimmung noch die De- 
hydrogenisation mittelst Schwefel beim Erhitzen unter Druck in 
Betracht, wie sie zuerst von Markownikoff angewandt wurde. 
Allerdings ist der Mechanismus dieser Reaction noch nicht völlig 
aufgeklärt. Octonaphthen geht z. B. beim Erhitaen mit Schwefel 
im Rohre auf 210 bis 230" nach mehi-maliger Wiederholung der 
Operation in m-Xylol über. Diese Reaction lässt aber für den 
KohlenwaeserstofE sowohl den Sechs- als auch den Fünfring im 
Keme zu. Bei Annahme des Seehsringes wäre eine einfache De- 
hydrogenisirung anzunehmen, wogegen ein Fünfring erst gesprengt 
und während der Dehydrogenisirung aufgerollt werden müsste'); 
das an der Spreugstelle befindliche C-Atom mÜsste sodann in däis 
mittlere C-Atom der Seitenkette unter Bildung des Seehsiinges 
eingreifen. 

CHg CH 

HiC./\0H. CB,. CH, . CH, CH, . c/Nc . CH, 

HjcLj-lcH, HO^ JcH 



r 

Octonaphtbi 



Oyklisolie Polymethylene, CnHa„. 

1. Kohlenwassertatoffe, CflHij. 



HjCf ^.CHa 



CHj 

Hexahydrobenzol, CsH.j = . Der Kohlen- 

CH, 
Wasserstoff wurde zuerst von Wreden^) durch 24stündige3 Er- 
hitzen von Benzol mit Jodwasserstoffsäure vom specif. Gew. 1,96 
aiif 280" erhalten und als hexahydrirtes Benzol betrachtet. Kishner^) 
nahm die Arbeiten Wreden's wieder auf und unternahm die 



') Btuhn, Obem.-Zte, 1898, 6. 
Joum. ruEB. pbyE.-cbem. Qea. 1877, I 
ISfil, e. 20; 1892, 8. 450. 
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HydrogeaiBirung bei garantirt reiuem Benzol. Um das Beaotions- 
product von beigemengteD aromatisch eu KohlenwasBei-atoffen zu 
befreien, wird es mit Tiipheaylmethan versetzt, wobei letztere kiy- 
Btallinisch auaf allen. 

Der erhaltene Kohlenwaaserstoff hat den Siedepunkt 69 bis 
71«; specif. Gew. 0,7473 bei 0» und 0,7287 bei 20«. Rauchende 
Schwefelsäure löst ihn unter SO^-Entwicklung auf, wobei sie sich 
stark bräunt Raucheude SalpeterBäuie wirkt bei 0" iiur sehr 
träge, bei ungehinderter Selbsterwärmung hingegen sehr heftig 
ein, doch entsteht hierbei kein NitrobenzoL 

Die spätere Forschung zeigte allerdings, dass die Reaction 
zwischen Benzol und Jodwasserslofi bei hohen Temperaturen 
keinesfalls so glatt verläuft, wie man angenommen hatte, sondern 
dass dabei Umlagerungen stattfinden, indem das Benzol vorerst in 
Cyklohexan und dieses weiter in Hexamethylen und Metbylpenta- 
methylen unter gleichzeitiger Abspaltung von Hexan verwandelt 
wird 1). 

A. V. Baeyer'') behandelte SuccinylberasteiDsäureester mit 
Schwefelsäure, wobei das p-Diketohexamethylen entsteht, welches 
mit Nstriumamalgam unter gleichzeitigem Durchleilen von COg in 
Chinit übergeht: 

,GH, , CH,> ,CH,. CH,, 

C0< >C0 geht aber in: OH.CH< >CH.OH. 

NjH, . oh/ ^OH, . GH/ 

p-Diketohexamethylen Hexametbyleiiparaglycol oder 

Chinit 

Der Chinit liefert mit concentrii-ter Jodwasserstoffsäure ein 
Dijodid, welches dui-ch Reduction mit Zinkstaub und EsBigsäure 
in den Kohlenwasserstoff, CjHjj, übergeht. Siedep. 69 bis 71", 
apecif. Gew. 0,7473 bei 0". 

Hexanapbtheii aus Erdöl, C^Hig. 
1. Cyklohexan (Hexamethylen), CHj . CH^ . CH^ . CH, 



.CHj.CH}. Der KohlenwasserstofE lässt sich aus der kaukasischen 

Naphtha abscheiden 3). In geringen Mengen kommt er in vielen 
Erdölen vor und wurde in reinem Zustande aus galizischera und 
amerikanischem Oel isolirt*). 

'I ZeliDBky, JonrD. rii*a. phya.-clieni. Oes. 1S9T, 3. 275; Markowai- 
koff, ebend. 1898, S. 180; Kishner, ehend, 29, 588, 595 (1897) ; Jouvn. prakL 
Chem. 56, 384. — ') Ber. deutsch, ehem. Ges. 25,1037 (1892); 26, 229(1893). 
— ■) Harkownikoff und Konowaloff, Ber. deutsch, chem. Ges. 28, 577, 
1234 (1895); Joum. russ. phys.-ohem. Gee. 1888, S. 156. — ') E. C, Fortey, 
Proc. of the chem. boc. 1897, S. 161. 
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TJm das Hexamethylen in reiuom Zustande aus dem Erdöl za 
gewinues, geht niao eutweder vom Jodid oder Amin aus, wie es 
-bei den allgemeines Darstell ungsmethodeu angegeben ist 

Der Kohlenwasserstoff bat einen leinen Benzingeruch, siedet 
bei 80 bis 82" (Markownikoff und Konowaloff), 80,5 bis 
80,6» (Fortey), besitzt das specif. Gew. 0,769 bei 15« (Markowni- 
koff), 0,7722 bei 0' (Fortey) und erstarrt in einem Gemiaoh von 
fester Kohlensäure und Aether bei — 46»; saugt man den flüssig 
gebliebenen Antheil ab, so erhält man ihn in sehr reinem Zu- 
stande, wobei sein Erstaniiugspunkt bei — 11° liegt^). 

Chlorid, CbH.i.CI. Durch Einleiten von Chlor in ein Ge- 
fäss, in dem der Kohlenwasserstoff auf Wasser schwimmt; die 
Reaction muss beiAbschluss directen Sonnenlichtes vor sich gehen 
und ist beendet, wenn die Flüssigkeit eine schwach gelbliche Fär- 
bung angenommen hat. Das reine Chlorid ist eine farblose Flüssig- 
keit, die, an und für sich ziemlich beständig, sich in Gegenwart 
geringer Mengen Feuchtigkeit oder Salzsäure rasch zersetzt. Es 
besitzt einen stai-ken Geruch, siedet bei 142" bei 750mm (Mar- 
kownikoff und Konowaloff), 141,3 bis 141,6» bei 768 mm 
(Fovtev); das specif. Gew. beti'ägt 0,978 bei 150 (Markowni- 
koff und Konowaloff), 0,9991 bei 0« (Fortey). — Beim Kochen 
mit alkoholischer Kalilauge reagii-t es ziemlich echwer und es re- 
sultirt der ungesättigte Kohlenwasserstoff, CsHi^, nebst dem ge- 
mischten Aöther, C^Hii.O.CtHs. 

Dicblorid, C^Hio.Cla. Beim Einleiten von trockenem Chlor 
in die Dämpfe des siedenden Kohlen Wasserstoffs entsteht das Di- 
chlorid neben Mono- und Polychloriden. Farblose, an der Luft 
rasch blau werdende Flüssigkeit vom Siedep. 194 bb 195" (Fortey). 

Jodid, CgHij.J. Es entsteht in sehr schlechter Ausbeute 
beim Eihitzen des Chlorids mit HJ und rothem Phosphor im ge- 
schlossenen Rohre auf 140 bis 145». Schwach gelbliche Flüssig- 
keit, die sich an der Luft bald dunkel färbt, vom Siedep. 193" bei 
765 mm und dem specif. Gew. 1,626 bei 15". 

Bromide. Brom wirkt bei gewöhnlicher Tempei-atui- auf den 
Kohlenwasserstoff gar nicht und bei 100" nur schwach ein, ebenso 
verläuft die Reaction bei Zusatz von AlBrj sehr iin regelmässig. 
Zur Dai-stellung der Bromide verfährt man nach Markownikoff*) 
am besten folgen d e rmaassen : Man lässt in einem geschlossenen 
Gefässe auf den Kohlenwasserstoff Brom in Gegenwart von AlBrj 
während di'eier Tage einwirken, bringt das Reaction sproduct in 

, phj'B.-chem. Gea. 1689. 8. 356. — 
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eine flache Schale, lässt allea iibei-schfissige Brom freiwillig ver- 
dampfen, apttlt hierauf mit verdünnter Lauge in einen Scheide- 
tviohter und schüttelt rasch mit dem dreifachen Volumen Petroleum- 
äther aus, der sofort abgezogen wird. Nach einiger Zeit kiystalU- 
airen die Bromide aus. 

CgHii-Br. Farblose Flüssigkeit, die unter geringer Zersetzung 
hei 162 his 163» siedet (Fortey). 

(CjHjBrg + CsHBBr^). Aus heisaem, absolutem Alkohol in 
farblosen Prismen vom Schmelzp. 121,5 bis 122,5". Ziemlich schwer 
löslich in heissem Alkohol, leicht iu heiesem Benzol; beim Erhitzen 
tritt Zersetzung ein, welche bei 160" vollständig ist Das Brom- 
product ist wahrscheinlich ein Gemisch der beiden Bromido (Mar- 
kownikoff): 

CHBr-CBiv CHj — CBr,x 

i >CBv.CHa und | >CBr.CHj 

C Br, C Br/ C Br,— C B i/ 

Nitrohexanaphtheu, CeHn-NO^. — Entsteht bei der Ein- 
wirkung von Salpetersäure (1,515) auf den Kohlenwasserstoff in 
der Kälte oder besser beim Erwärmen auf 50". — Bei der Dar- 
stellung des Körpers verwendet man vortheilhaft verdüimte Sal- 
petei-säui-e (1,075), mit der der Kolilen Wasserstoff 10 Stunden auf 115 
bis 120* erhitzt wird. Das Keactionsproduot wii'd bis znm Auf- 
ti-eten brauner Dämpfe abdostillirt imd der Rückstand fractionirt 
(bei 40 mm). — Die Fraction 106 bis llOti enthält den giössten 
Theil der Mononitroproducte imd wird behufs Entfernung der 
tertiären Nitrate mit einer Lösimg von N"aOH in Methylalkohol 
gewaschen. Nach abermaligem Fractioniren erhält man das reine 
jVIononitroproduct. Es stellt eine gelbliche Flüssigkeit vom Öiedep. 
109^ (bei 40 mm) und 205,5 bis 206« (bei 768 mm) vor, welche 
nach Nitrobenzol i-ieeht. — Specif. Gew. 1,0759 bei 0»; 1,0605 bei 20«. 

Amidohexanaphtben (Hoxametbylenamiü), Oalln . XHj. 
Aus dem Nitronaphtheu durch Reduction mit Zinkstaub. — Farb- 
lose Flüssigkeit vom Siedep. 134 bis 135"; specif. Gew. 0,88216 
bei 0", 0,86478 bei 20"; besitzt starken Ammoniakgerucb , ist 
leicht löslich in "Wasser und wird durch die Kohlensäure der Luft 
in das carba minsaui-e Salz übergeführt. 

Salzaaures Salz, CsH„.XlIaCl. Leicht löslieh in Wasser 
und Alkohol; aus ooncentrirter wässeriger Lösung kiyatalhsiit es 
in langen Nadeln vom Schmelzp. 204 bis 205"; aus Lösungen in 
absolutem Alkohol werden durch Aether miki-oskopische Nadeln 
mit perlmutterähnlichem Glänze vom Schmelzp. 206 bis 208,5" 
gefällt. 
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ChlorpUtinat, (CgH.j.NHsCOj.PtCU. Wird aus der con- 
centm-ten Lösung des salzeauren Salzes mittelst PtCl, gefällt; leicht 
löslich iu Wasser, DObh leichter In Alkohol. Aus hclsser, wässeriger 
Lösung kiystallisirt es in orangegelben Blättchen, aus kaltem Wasser 
in Xadeln ; Aether scheidet es aus der Lösung in absolutem Alkohol 
in langen, dünnen, hell orangegelben Nadeln aus. 

Chloraurat, CeH,i . XHjCl . AuCl, + H,0. Leicht löslich 
in Wasaer, Alkohol und Aether. Aus wässeriger Lösung gelbe 
Blättcben, die bei 185° zu schmelzen beginnen und zwischen 190 
■bis 191" völlig geschmolzen sind. 

Chlormercuriat, CgH,i . NH,C1 . HgCLj. Aus concentrirter 
LöBUDg in krystallinischen, farblosen Nädelchen. 

Salze, CgHji.NHjBr, Aua heisser, wässeriger Lösung in 
vierseitigen Pi-iamen. — CgH,, .NHjJ, aus heisser, wässeriger 
Lösung inNadeln. — CeHii.NHj.NOj, laugeNadeln aus warmem 
Wasser, -,- (C,H|, .NH3),S0„ dünne Blätteben. 

Beuz'oylamidohexanaphthen, CsH„.NH. C,H^O. Zu 
seiner Dai'stellung schüttelt mau das Amin unter Zusatz von wenig 
verdünnter NaUonlauge in einem Kolben mit überschüssigem Benzoyl- 
chlorid, bringt das Gemisch in eine Reibschale und ven-eibt mit 
etwas stai'ker Natronlauge; falls der Geruch nach Amin uocb. vor- 
herrscht, bringt man in den Kolben zui-flck und wiederholt die 
Operation. Zum Sohluss wird von den Krystalten abfiltrirt, diese 
mit Wasser gewaschen und aus warmem Alkohol umkrystallisirt. — 
Farblose Nadeln, unlöslich in Wasser, schwer löslich in Wein- 
geist, leicht in starkem Alkohol und Aether. Schmelzp. 146 bis 
146,5". 

2. Synthetisches Hexamethylen, CHj . CH, . CHj . CH, 



.CHj.CHj. Man erhitzt Chlorbrompropan, Cl(OHs)iBr, mit Na- 

triummethylat, wobei Chlormethoxypropan , Cl(CHj)jO.CHj, ent- 
steht. Löst man dieses in Benzol und lägst Kalium daraiif ein- 
wirken, so geht es in Dimethoxyhexan über nach der Gleichung: 

3Cl.(CH,)sO.0Hs + K, = CH,.0(CH,).O.OH, + 2KC1. 
Lässt man auf das Froduct rauchende HBr bei 150" einwirken, 
so resaltirt das Hexamethylendibromid , BrCHä.CHj.CHj.CHj 
.CHj.CIIjBr; dmch Lösen des Bromids in Xylol und Einwirkung 
von Natiium auf die Lösung wird der Kohlen wasseretoff CgHu 
vom Siedep. 77 bis 80" abgeschieden '). 



') E. Hftworth und W. H. Perkii 
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Diirch U-ockene Destillation des Kalkaalzea der normalen Pi- 
melinsäure mit Katronkalk reBultüt das Keton: 
CH.— CH.— CHj 
I I 

CHt— CH,— CO 

welches diii-ch den Alkohol in das Jodid übergefübi-t werden kann. 
Letzteres giebt bei der Reduction mit Zink und Salzsäme in alkoho- 
liacher LöBung oder beim Erhitzen mit HJ den Kohlenwasserstoff 
Cg-Hia- — Im erstereu Falle verläuft die Reaetion schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur; der entstandene Kohlenwasserstoff wird 
mit Salpeter' -Schwefelsäure behandelt, mit Alkali und Wasser ge- 
waschen, über Cblorcaloium getrocknet und über Natrium fi-ac- 
tioniit. — Siedep. 81 bis 82» (740 mm), specif. Gew. 0,7764 

3. Methylpentamethylen, CH,.CHa.CH,.CH,.CH.CHs j 
CHj— CH,^ ^ 

oder I yCH.CHj. Der Kohlenwasserstofi entsteht durch 

CHj— CHj/ 
moleculare Umlagerung bei der Hydrogenisirung von Benzol mit 
Jodwasserstoffsäure'). — Findet sich in der bei 70" siedenden 
Fi-action des Erdöls von Apscheron ^). ■ — Entsteht bei der Ein- 
wirkung von Xatrium auf eine Lösung des Dibromids, CHjBr 
-CHj.CHa.CHä.CHBr.CHa, iuToluol'). — Aus (J-Methyladipin- 
säure''') durch TJeberführung des Kalksalzes in das Keton, aus dem 
der Alkohol daigeatellt wiid, der bei der Reduction mit HJ in den 
Kohlenwasserstoff tibergeht; — oder man stellt vorerst aus dem 
Keton das Amin dar und zersetzt es mit HJ bei 250 bis 260"; 

— oder durch Darstellung des tertiären Alkohols aus dem Keton, 
Ueberfühi'ung desselben in das Jodid und Behandlung dieses mit 
einem Zink-Kupfei-paar. 

Behufs Darstellung des Kohlen wasseratoffs wird der Alkohol mit 
der fünffachen Menge rauchender Jod Wasserstoff saure vom specif. 
Gew. l,y bei 205 bis 210" erhitzt, nach vier Stunden das Reactions- 
produet in Wasser gelöst und unter Zusatz von etwas rothem 
Phosphor destiHirt; das Destillat, welches mit den Wasserdämpfen 

') Baeyer, Ann. Cbem. 278, 111; Zelinsky, Journ. ruEs, phyB-cbem. 
Ges. 1895, 8.215; Ber. deutsch, ehem. Ges. 38, 1341 (ISBS). — ») N.Kishnev, 
Jonm. rUBS. phya.-chem. Gea. 26, 3V5 (1894); 29, 210,531, 584(1897); Chem.- 
Ztg. 18S7, 8.491,953. — ") Markownikoff , Konowaloff, Miller, Journ. 
rusi, phya.-chem. Ges. 1895, 8. 179; Ber. deutach. ehem. Ges. 28,1234 (1895). 

— *] Peikin jun-, Journ. ehem. soc. 53, 213 (1888). — ') Semmler, Ber. 
denttcb. ehem. 6e«. 25, 3513 (1893); 26,774; Markownikoff. Journ. russ. 
phys.^;hem. Ges. 1899, 8. U, 214; Ann. Chem. 307, 335 (1899). 
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übergeht, wird mit Natronlauge gewasoben, getrocknet und übet 
Natrium fractionirt. — In ganz reinem Zustande erhält man es 
aus dem ^-Methylamidopentamethylen durch Erhitzen mit 20 Thln. 
HJ vom specif. Gew. 1,96 auf 250 bis 260». 

Siedep. 70 bis 71» (Perkin); 71 bis 73f> (Kishner); specif. 
Gew. 0,7648 bei 0«, 0,7488 bei 20« (Kiehner); 0,743 bei 20« 
(Markownikoff). — Breohungavermögen Hd = 1,4101 bei 20»; 
moleoulares Brechimgs vermögen Mp = 27,80 (Kishner), — Er- 
starrt nicht bei — 79^ 

Chloride. Cbior wirkt auf den Kohlen waB 8 erstoff schon bei 
gewöhnlicher Temperatui- ziemlieh energisch ein; am besten ver- 
läuft die KeactioD, wenn mau Chlor bei 45" durch Wasser leitet, 
auf dem der Kohlenwasseratoff schwimmt Das Reactionsproduct 
enthält mehi-ere Chloiide, die bei der fractioniiteu Destillation 
unter gewöhnhchem Di-uek fast vollständig iu HCl und den 
Kohlenwasserstoff CsH,,, (Hexanaphthylen) zerfallen: 
CH^.CH.CHCl.CHi.CHs.CHs,— HCl = CHa.O^CH . OH,. CH, . CH,. 

I _^ J L . I 

Siedep. 125 bis 129° Siedep. 70 bis 72° 

Das tertiäre Chlorid, CH,.CCl.CHa.CII,.CH3.CH„ ent 



steht bei der Einwirkung von rauchender Salzsäure auf den ent- 
sprechenden Alkohol bei 80 bis 85". — Fai-bloee Flüssigkeit von 
Bchai-fem Geruch, die leichter ist wie Wasser und bei 122 bis 123" 
(747 mm) siedet, wobei ein grosser Theil in HCl und CjHio zer- 
fällt. Bei 439 bis 351mm Druck destillirt das Chlorid uuzei-setzt 
bei 97 bis 98". 

Nitroproducte. Behufs Dai'stellung der Nitroproducte des 
Methylpentamethylena aus Erdöl (von Apscheron) erhitzt man die 
Fi-action vom Siedep. 70 bis 73" im geschlossenen Rohi'C mit Sat- 
petei-säui-e vom specif. Gew. 1,075 durch neun Stunden auf 115' 
öffnet sodann das Bohr, um die gebildeten Gase entweichen zu 
lassen, und erhitzt abermals neun Stunden unter Druck. Das Re- 
actionsproduct wird bis 72" abdestillirt und der Rückstand frac- 
tionLrt. — Das rohe Nitroproduct siedet zum grössten Theil bei 91 

a) Secundäres o-Methylnitropentamethylen, CHj.CH 



-CHNOa. CHa-CHj . CHs, erhält man aus dem rohen Nitro- 
producte dui'ch Behandlung desselben mit Natriumalkoholat und 
stai-ker Natronlauge; beioi Verdünnen dos Reactionsproductes mit 
Wasser geht das secundäi-e Product in die alkalische Lösung 
über, ans der es mittelst Essigsäure abgeschieden wird. Nach dem 
Abti-eiben im DarapfBti'ome unter Zusatz von Borsäm-e und J^'ac- 
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tionirnng des Destillats bei veiiniiidertein Dnick erhält man es als 
farblose Flüssigkeit von einem an Anisöl und gleichzeitig an Nitro- 
benzol erinnerndem Gerüche vom Siedep. 97 bis 99" (bei 40 mm) 
und 184 bis 185* (bei 758 mm); specif. Gew. 1,0462 bei 0». 

b) Tertiäres Methylnitropentamethylen, CH3 . CNO, 

.CH^.CHa.CHj.CHj, kann aus dem Gemische des secundären 
und tertiären Productes durch Nati-iumalkoholat und Natronlauge 
auBgeschieden werden. Beim Fractionii'en unter 40 mm Druck 
erhält man es als fai'blose Flüssigkeit von camph erahn liebem Ge- 
ruch, die bei 92'' ohne Zersetnung dcstillii-t; bei 755mm Dniok 
siedet es unter Zersetzung bei 177 bis 184*>. — Specif. Gew, 1,0568 
bei 0«, 1,0453 bei 15". 

Amine. Die Amine entstehen aus den Nitroproducten durch 
Reduction oder aus den Ketoximen durch Reduction mit Nati-ium. 

a) Secundäres o-Methylamidopentamethylen, CHj.CH 

.CHNH, -CHa.CHa.CHa, entsteht aus dem Nitroproduote durch 
Reduction mit Zinn und Salzsäure. — Flüssigkeit von ammoniaka- 
lischem, an Couiin erinnerndem Geruch, die an der Luft nicht 
i-aucht. Wasser wii-d von dem Amin leicht aufgenommen, wogegen 
es selbst schwer löslich ist in Wasser; an der Luft wird es gelb. 
Siedep. 121 bis 122» (bei 738mm); specif. Gew. 0,8179 bei 0". 

Das salzsaure Salz krystallisirt schwer in feinen JJadelu, 
die einen vaselinartigen Brei bilden. 

Das Chlorplatinat, 2CeH,j .NH,C1 + PtCl^, erhält man 
aus heisser, concentrirter Lösung in dunkelgelben Krystallen; aus 
weniger concentrirter Lösung beim Abkühlen in Nädelchen. Es 
enthält keiti Krystallwasaer und zei'setzt sich beim Erhitzen auf 
240", — In kaltem, absolutem Alkohol ist es sehr schwer, be- 
deutend leichter in heieeem löslich. 

Das Ohioraurat ist leicht löslich in Wasser; aus concen- 
trirter und verdünnter Lösung krystaUisirt es in hellgelben Blätt- 
chen mit 1 Mol. Krystallwasser, die leicht löslich sind in Alkohol 
und Aether. 

b)m-Methylamidopentametbylen,CHj.CH.CH2.CHNIIa 

.CHj.CHä, entsteht aus dem m-Methylketopentamethylen dni'ch 
Ueberführung desselben in das Ketoxim, Lösen des letztei'en in 
absolutem Alkohol und Eintragen der vierfachen theoretischen 
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Menge Xati-iums in die siedende Lösung; von Zeit zu Zeit ersetzt 
man den verdampften Alkohol, verdünnt näch beendeter Reaction 
mit einem gleichen Volumen Wasser, treiht den grössten Theil 
des Alkohols ab )ind destUIirt das Amin in vorgelegte Salzsäure. 
Die Lösung des Salzsäuren Salzes wird bis zur Syrapconsistenz 
eingedampft, mit pul verförmigem Kalihydrat versetzt und das 
Amin Aber wasserfreiem Aetzkali destilUrt Vor dem Fracdonii'en 
kocht mau noch einige Stunden mit wasserfreiem Baryt. 

Das Amin stellt eine farblose Flüssigkeit vom Siedep. 124" 
(bei 754 mm) vor, welche sich in jedem Verhältniss mit Wasser 
mischt; specif. Gew. 0,8594 bei 0*, 0,8422 bei 20». 

Das Salzsäure Salz ist leicht löslich in Wasser. 

Das Chlorplatinat stellt ein hell orangefarbiges, krystalli- 
nisches Pulver vor, welches sich zienüich leicht in heissem Wasser 
löst und beim Abkühlen der Lösung in grossen Tafeln ausfällt; 
aus kaltem Wasser erhält man es in sehr schönen, dünnen Tafeln 
ohne Krj- stall Wasser. 

Da8Benzoylamin,CH3.CH.CH3.CH(NH.CHsO).CH,.CHj, 
ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in starkem Weingeist. Aus 
heissem, verdüiintem Weingeist erhält man es in sehr dünnen 
Nadeln vom Scbmelzp. 115 bis 117". 



c) Tertiäres Methylamidopentamethylen, GHg 



[, .Shj 



.CHj. CHj . CH^.CH^, entsteht aus dem tertiären Methylnitro- 
pentametbjlen durch Rednction mit Zinn und Salzsäm-o. — Farb- 
lose Flüssigkeit von ammoniakallschem Geruch, die au der Luft 
raucht und leicht lösUch in Wasser ist. Siedep. 114° (753 mm), 
specif. Gew. 0,8367 bei 0», 0,8197 bei 20». 

Das salzsaure Salz ist sehr leicht löslich in Wasser und 
krystallisirt aus ganz concenlrirter, heisser Lösung in langen, 
weissen Xadeln, die nach dem Trocknen bei 240» schmelzen. 

Das Chlorplatiuat, (CgHuNCOaPtC], + xH^O, fäUt aus 
heissen Lösungen iu Form von dünnen, gelben Btältchen ans; bei 
langsamer Krystallisaiion erhält man es in oi-angefaibigeu Octae- 
dern und Tetraedern. — Leicht löslich in Wasser und vei-dünntem 
Weingeist, unlöslich iu absolutem Alkohol; heim Erhitzen über 
205» schwäi-zt sich das Salz und bei 220" tritt völlige Zer- 
setzung ein. 

Das Chloraurat bildet hell orangefarbige, lange Nadeln, die 
in Wasser, Weingeist und Aether leicht löslich sind; es schmilzt 
bei 172 bis 174» unter Zersetzung. 
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Das Bromid des Amins ist leicht löslich in Wasser; beim 
Verdunsten der wäeserigen Lösung im Exsiccator erhält mau es 
in langen, nadeiförmigen Krystalleu. 

Das Bromaurat entsteht, wenn man das Bromid des Amins 
in eoncentrirter Lösung mit Goldchlorid behandelt. Beim Kry- 
stalllsiren der kalten Lösung erhält man grosse Blätter, die leicht 
löslich sind in Weingeist und Aether, etwas weniger in Wasser. 

2. Kohlenwasserstoffe CiHu- 

1. Heptanaphthen aus ErdöL Der Kohlenwasserstoff 
findet sich in derFraction vomSiedep. 85 bis 105* der Apscberon- 
Bchen Naphtha vor. 

Siedep. 100 bis lOl»; speeif. Gew. 0,7778 bei 0^ 0,7624 bei 
17,50; Dampfdichte 3,67 1). 

Chloride. Beim Durchleiten von Chlor dui'ch den Kohlen- 
wasserstoff erhält man ein Gemisch von Mono- und Poty chlor ideu, 
letztere besondei-s beim Erwärmen. 

Chlorid, CfHuCl, farblose Flüssigkeit vom Siedep. 157 bis 
159" (Milkowsky); speeif. Gew. 0,7969 bei 0», 0,9589 bei 20". — 
Nach Spindler') stellt das Chlorid kein einheitliches Product vor 
und lässt sich in die drei Ilauptf ractioneu : 150 bis 155", 155 bis 
157" und 157 bis 159' zerlegen. 

Bromide. Brom reagirt energisch mit dem KohlenwasBer- 
stofie unter Abscheidung von HBr. I<ässt man das Heptanaphthen 
tropfenweise zu Brom fliessen, dem etwas AlBr^, zugesetzt wurde, 
lässt einige Tage stehen, wäscht mit Benzin und krystallisirt aus 
heissem Benzol am, so erhält man schwach gelbliche, gut subli- 
mirbare Nadeln von Fentabromtoluol , CrHjBrj, vom Schmelzp. 
282 bis 183" (Spindler). 

Amin, CrHigNHg. Man übcrgiesst 10 Thie. Heptanaphthen- 
carbonsäureamid allmählich mit einer Lösung von ll,4Thln. Brom 
in einer Lösung \on 3 Thin. NaOH in 200 Thln. Wasser. — 
Flüssigkeit vom Siedep. 151 bis 153" (Asehan). 

CHj entsteht aus To- 

„ n/XnjT fijT luol beim Erhitzen 

2. Hexahydrotoluol, ^ 1 ' ' im geschlossenen 

H O JcH Kohre mit Jod- 

* \/ ^ Wasserstoff auf 

Clla 280" ä). 
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ÄuH Subei'on, CgH]2:C0, erhält maD durch allmählioheB 
Eiiitragen von Na in die eiedeude, alkoholische Lösung den Sn- 
berylalkohol vom specif. Gew. 0,9595 bei 15" und dem Siedep. 
184 bis 185* (bei 755 mm). Der Alkohol geht beim Erwärmen 
mit HJ in den Kohle nwaesei-stoff, CrHu, vom Siedep. 97 bis lOP 

3. Synthetisches Heptauaphthen. Beim Behandeln des 
Perseits, CrHjgO,, mit siedender Jod Wasserstoff saure entsteht 
das Heptiu, C, H,^, ein ungesättigter Kohlen wassei-stofE, der auch 
aus Harzöl isolirt wurde. Schüttelt man das Heptin mit dem 
gleichen Volumen concentrirter Schwefelsäure, so löst sich ein 
Theil darin auf, während sich gleichzeitig ein zweiter ausscheidet. 
Nach dem Rectifioii'en über Natrium siedet der Kohlenwasserstoff 
bei 94 bis 96". Seine Zusammen setoing ist C7H,, und scheint er 
seinen Eigenschaften nach als Uexahydrotoluol anfzuf^sen zu 

CHa— CHa— CHa 

4. Methylhexamethylen, C,H„ = I | 

CHa— CHa— CH.CHa 
entsteht aus der «-Methylpimel in säure durch trockene DestUlation 
ihies Kalksalzes, Einwirkung von Natiium auf die ätherisch- 
wässerige Lösung des dabei erhaltenen Ketons, und Ueberführung 
des resultirenden Alkohols in das Jodür, welches beim Erhitzen 
mit HJ auf 230" den Kohlenwasserstoff liefeit'): 

CHs 

OH— CH, .CHo.CHs.CH, CH,— CH,— CHj CHi— OB,— CHi 

I I I I I I 

COOK COOH GHj— CO— OH.CH, CHj- CHj— CH.CHb 

n-Uetliylpimelinaäure Methylhexamethylati- MetbyUiexametbyleu 

Erhitzt man Pulegou mit Wasser unter Di-uck auf 250", so 
zerfällt es in Aceton und ^ -Methyl hesamethylenketon. Die Aus- 
beute an Keton wird noch erhöht (bis 65 Proc), wenn man statt 
Wasser starke Schwefelsäure anwendet*): 



') Markownikoff , Jomn. ruBS. phys.-cbem. Gea. 1690, 8. 77; 1893, 
6.364, 547, S9I; SpindUr und Negoworoff, Ebend. 1892, S. 364; Compt. 
read. 115, 462 (1892). — ') Maquenne, Compt. rend. 114, 677, 918, 1066 
(1892); Bull. aoc. chim. 9, 129 (1893}; Fischer, Cbem.-Ztg. Hep. 14, 257 
(189Ö); Loaaen nnd Zander, Lieb. Ann. Cbeni. 225, 109. — ') Zelinsfcy 
und Generoaoff, Journ. nias. phyB.-cliem. Qer. 1896, S, 316; Ber. <;bem. 
Geb. 1895, S. 780; 1896, 8. 729. — *] Zelinsky, Jonrn. mas. phya.-chem. 
Gea. 1897, S. 277; Chem.-Ztg. 1897, S. 664; Wallach, Ann. Chem. 1896, 
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+ OB,. 



Aus demKeton läset eich der Alkohol dai-stellen, deseenjodid 
beim Ei-hitzen mit HJ auf 230" in Methylhexamethylen übergeht. 

Bei beiden Dai-BtelliingB weisen erhält man jedoch deu Kohlen- 
Wasserstoff nicht rein, sondern es ti-itt in Folge der Einwirkung 
von HJ bei hoher Temperatui' iheilweiae Isomerisation des Methyl- 
bexamethyleos zu Dimethylpentamethylen ein. 

Um das Methylhex am ethylen rein zu erhalten, behandelt man 
den entsprechenden Alkohol mit bei 0" gesättigter Bromwasser- 
stoffsäure und das dabei resultirende Bromid, C^Hii, . CHj .Br, vom 
Siedep. 61,5 bis 62" bei 8 mm in alkoholischer LöBnng mit Zink 
und Salzsäure. Oder mau reagu-t auf das aus dem Alkohol erhal- 
tene Jodid mit Brom und AlBr, bei gewöhnlicher Temperatur. 

Der reine Kohlenwasserstoff siedet bei 100,8 bis 101" (corr.) 
20" 
und besitzt ein specif. Gew. 0,7694 bei -r^- 

Bromide. Beim Bromireu geht der Kohlenwasserstoff in 
Feutabromtoluol über. 

CHj 

I 
Clla— CH, 
5. Dimethylpentamethylen, 1 /CHä, entsteht in 

CHa— CH/ 

I 

derselben Weise durch Destillation der Dirne ihyladipinsäure mit 
Kalkhydrat, fei-ner bei der Dai-stellung von Methylhex amelhylen 
durch Isomerisation. 

Der Kohlenwasserstoff besitzt einen angenehmen Erdölgeruch, 

20<' 
siedet bei 93" und besitzt das specif. Gew. 0,7543 bei -jj-- 

Von Brom wird er nicht aiigegiTff en i). 



I. phys.-ohem. Ges. 1895, S. 448. 
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3. Kohlenwasserstoffe Cgll,«. 

1. Octonaphthen aus Erdöl, CgH,a. Der Kohlenwasser- 
stoff kann aus der Fraction des kaukasischen Erdöls vom Siedep. 116 
bis 120« isolirt werden 0- Siedep. 119"; specif. Gew. 0,7649 bei 0". 
0,7503 bei 18". 

Chloride. Beim Ghloru-eu erhält man mehrere isomere Chlo- 
ride, aus deren Gemisch drei Hauptfractiouen ausgeschieden werden 
können: a) 164 bis 167", specif. Gew. 0,9159 bei 20». — b) 169 
bia 172», specif. Gew. 0,923 bei 20% und c) 174 bis 176", specif. 
Gew. 0,9374 bei 20» '). 

Jodide. Dieselben entstehen aus den Chloriden beim Er- 
wärmen mit trockenem CaJ^; sie liefern mit feacht«m Silberoxyd 
in der Wärme die betieffenden Alkohole. 

a) Jodid aus dem Chlorid vom Siedep. 174 bia 176", liefert 
mit essigsaurem Silber einen Ester vom Siedep. 196 
bU 200". 

b) Jodid aus dem Chlorid vom Siedep, 169 bis 172", giebt 
mit feuchtem Silberoxyd den Alkohol, der sich zu einem 
Keton oxydiren lässt. 

2. Isooctonaphthen aus Erdöl. Findet sich in der Frac- 
tion des kaukasischen Erdöls, die bei 122 bis 125" siedet'). 

Siedep. 122 bis 124" (der gi-össte Theil bei 122,3"); specif- 
Gew. 0,7768 bei 0", 0,7637 bei 17,5". 

Chloride. Beim Behandeln des Kohlenwasserstoffs mit Chlor 
in der Kälte und Siedehitze erhält man mehi-ere isomere Mouo-, 
Di- und Polychloride, deren Gemisch hauptsächlich bei 176 bis 
182" destillirt. 

Nitroproduct Siedep. 123 bis 126". 

Amin. Siedep. 160"; specif. Gew. 0,8580 bei 0^ 

3. Synthetisches Octouaphthen. a) Hexahydro-in- 

CHj erhielt Wredem) aus m-Xvlol 
„ n/\pij CM '''^^^ Camphorsäure durch Ei- 

Y I 1 p Ti * I I ^ hitzen mit Jodwassei-stoffsäure 

Ayioi,L.srti6,— I I , ^^j 2gon_ Entsteht femer beim 

^ \/ » Erhitzen von Heptanaphthen- 

CH . CHa carbonsäme mit H J und rotheiu 
Phosphor auf 210 bis 240"»). 

') BeiUtein u. Kurlintoft, Ber. aeutech. cliem. Ges. 13, 1820 (1880); 
Markownikoff u. Ogloblin, Journ. rusa. phys.-cbem. Ges. 1883, B. 32B. - 
") Jakowkin, Jouro. ruag. phys.-olipm. Oes. 188*, 8. 294. — ') M.Putochin, 
Ebend. 1884, 8. 295. — •) Lieb. Ann. Chem. 1877, 8. 155, 187; Journ. russ. 
phys. - Ehem. Gea. 6, 55 (1874); 9, 247 (1877). — ') Äscliaii, Ber. deotscli. 
ehem. Ges. 24, 2718 (1891). 
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Siedep. 116 bis 120» (Wallaoh); 117 bis 118" bei 742mm 
(Äsohan); 115 bis 118« (Wallach). — Specif. Gew. 0,781 bei 0« 
(WalläcM; 0,7706 bei 0", 0,7580 bei lT>{Aschaa); 0,764 bei 22« 
(Wallaeh). — Brechungsindex «j, = 1,4186 bei 17« (Aschan), 
1,4190 bei 22* (Wallacb). — Moleculares Brechungsvermögeii 
37,32 (AschaD). 

CH.CHs 

b) Hexahydro-p-Xylol, CgHi«, = , entsteht 

Had, JCHs 

CH.CHs 
beim Erwärmen von Bromoampher, CuHijErO, mit Chlorzink auf 
150 bis 160». — Siedep. 137,6" (fiorr.); specif. Gew. 0,7956 

bei i" ')■ 



H,G' 
o) l,l-Dimethylhex:amethylen,C8H,s,= ' 



CH 
iBrO, mit 
I; specif. 

Hj Ol' j^i^i 
H„- J 



CH, 

Ach, 



/\ 

CH, CH, 
Campliereäure, beziehungsweise ihr Anhydrid geht bei der Ein- 
«ii'kung von Alumisiumchlorid in die Isoläuronsäui-e über>): 



OH, CH, 



:n; 



IH-CO 



Oamphei-säureanbydrid Isolanronsäure ' 

Die Isolauronsäuro liefert beim Erhitzen auf 300" den un- 
gesättigten KohleuwaBserstofE , CjHn, vom Siedep. 108,5" bei 
758 nun. — Zeliusky und Lepeschkin') erhielten durch Er- 
hitzen dieses Kohlen Wasserstoffe mit starker Jodwasserstoffsäure 
auf 200" den gesättigten Kohlenwasserstoff, C^Hu, vom Siedep. 

17" 
114» (eorr.) und dem speoif. Gew. 0,7686 bei — ■ 

/CH,(1) 
d) 1, 2-Dimetbylhexamethylen, CaH., = C6Hio<; 

^CH,(2) 
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enteteht ans dem cc -Methylketohexametbylen durch Uebei-fühning 
in deu Alkohol beziehungBweise dessen Jodid und Behandlung des 
letzteren mit Zinkjodmethyl. 

20" 
Siedep. 116 his 118»; epecif. Gew. 0,7733 hei — . — Der 

Kohlenwasserstoff geht beim Behandeln mit Brom und AlBr^ in 

Tetiahi-omorthoxylol üheri). 

/CH3(1) 

e) 1,3-Dimethylhexamethyleu, CsH,, = CgHi^ 

^CH, (3) 

Die Dimethylpimelinsäme liefert bei der Destillation mit Kalk- 

hydnit das bei 173 bis 174* siedende Dirne thylketohexamethylen 

nach der Gleichung: 

GH.— CH— COOH CH,— CH, 

I I \ 

(CHj), = COi + HsO+ (CHi,t,^CO. 

OH3— CH— COOH CH3— Ch/ 

Das Ketoii dm-eh den Alkohol in das Jodid übergeführt und 
letzteres reduciit, giebt den Kohlenwasserstoff: 



Siedep. 119,5» bei 753mm; speeif. Gew. 0,7688 bei -rrj-- 

Liefert beim Bromiren mit Brom und AlBrj Tetrabrommeta- 
xylol. — Mit Salpeter-Schwefelsäure entsteht ein Niti'oproduct vom 
Schmelzp. 175». — Der Kohlenwasserstoff ist identisch mit dem 
Octonaphthen aus Erdöl'). 

f) Aethylhexamethylen, 

,CHj— CH,. 
C,H„ = CH,/ ^CH.CjHg, 

^CH,— CH/ 
entsteht bei der Einwirkung von Zinkäthyl auf Chlor- und Jod- 
hexanaphthen In einer Ausbeute von 30 Proc. der Theorie, — 
Siedep. 132 bis 133" bei 755mm, speeif. Gew. 0,7913 bei 0». Bei 
der Reaction entsteht nebenbei Hexanaphtbylen , QHjg, und ein 
Kohlenwasserstoff vom Siedep, 242 bis 243" bei 755 mm'). 

') Z«Unaky n. Generoeoff, Jouru. ruu. phye.-cbem. Ges. 189», 8.406. 
— ') Zelinaky, Ber. deutsch, ehem. Oes. 38, THÜ (1S9&); JourD. rasB. phys.- 
chem. Gea. 1895, B. 72. — ') Kursanoff. Journ. rnas. phyB.-chem. Gm. 1896, 
S. 534; fier. deutacb. ciiem.Ges- 3'i. 3972 (IB99). 
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4. KohlenwasBerstoffe, CsHia- 

1. Xouonaphthen aus Erdöl. Der Kohlenwasserstoff 
findet sich in der Fraction des Apscheronschen Erdöls, die bei 
135 bis 140" siedet 'I 

Siedep. 135 bis 136' (Markownikoff uud Ogloblin); epeoif. 
Gew. 0,7808 bei 0", 0,7652 bei 20» {Markowuikoff und Oglo- 
blin); Äusdehnungscoefficient zwiseheu uud 20" — 0,00078; 
wirkt auf den polarisii-ten Lichtsü'ahl nicht ein; Verbrenuungs- 
■wärme 10958 Calor. (Ossipoff). 

Chloride. Beim Chlorireii erhält man ein Gemisch isomerer 
Mono- und Polychloride. 

a) Chlorid, C»H„C1. Siedep. 182 bis 184»; specif.Gew. 0,9288 
bei 20*; geht beim Erhitzen mit essigsaurem Silber im Rohre auf 
170" in den Ester, CsiH,r . CjHsOa, vom Siedep. 200 bis 203«', über, 
der eine farblose, nach Früchten i-iechende Flüssigkeit vorstellt. 

b) Chlorid, CäH|;Cl. Siedep. 185 bis 188»; specif. Gew. 0,9376 
bei 20"; beim Erwärmen mit feuchtem Bleioxyd entsteht der 
Alkohol vom Siedep. 185 bis 190" und aus diesem durch Oxy- 
dation das Keton. Durch dreitägiges Erhitzen des Chlorids im 
Rohre bei 70 bis 90" mit CaJj resultiit das Jodid, CaHuJ, 
welches bei 24 mm Druck zwischen 100 und 110" übergeht; durch 
feuchtes Silberoxyd kauu es in den Alkohol CaH,, . OH vom 
Siedep. 190 bis 192* verwandelt werden. 

c) Chlorid, CaHißClj. Das Diehlorid kann von den Mono- 
chloriden durch Destillation unter vermindertem Druck und nach- 
heriger Fraetionirung im COa-Strome getrennt werden. — Siedep. 
225 bis 235". 

Bei allen Operationen mit den Chloriden vei'täuft stets eine 
Nebenreaction , bei der sich unter Abscheidung von HCl der 
Kohlenwasserstoff, CgHj^ (Nononaphthylen), abspaltet. 

Bromide. Fügt man vorsichtig Kononaphthen zu der vier- 
fachen Menge Brom, die mit etwas AlBr, versetzt ist, so entsteht 
Tribrompseudocumol (Schmelzp. 225 bis 226"). 

Einwirkung von Schwefelsäure. Bei der Einwirkung 
der vierfachen Menge raueheuder Schwefelsäure entstehen Mono- 
und Disulfosäuren des Pseudocumols. 

Nitroproducte. Erhitzt man den Kohlenwasserstoff mit dem 
viei-fachen Volumen Salpetersäure (1 Thl. Säure 1,38 und 2 Thie. 
Wasser) im geschlossenen Rohre auf 120 bis 130» durch fünf bis 
sechs Stunden, so erhält mau ein Nitroproduct, CjIIja . NOj, 

') Harkownikoff u. Oglotilin, JourD. rus». pliy8,.cheiii, Ges. 15, 331 
(18B3); Ber, deutsch, ohem. Ges, 16, 1873(1883); KoDowaloff, Journ. tum. 
phyB.-chem.Get. 1884, S. 29S; 1890, 8.4,118; 1891, Ö.446; 1893, B. 389, 432. 
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vom Siedep. 218 bis 220"; es ist ein eohwaoh gelbliches Oel vou 
GbarakteristiBchem Geruch , welches in concentiTrten , wäaserigcn 
Lösungen der Alkalien nur wenig löslich ist. Beim Erliiticen mit 
Zinn und Salzsäure auf dem Wasserbade löst eich der Körper all- 
mählich auf und es geht aus der Lösung nach Zusatz von Alkali 
beim Destillii'eu im Dampfatrom.e eine Base über, die bei 170 bis 
174" siedet und deren Geruch an Coniin erinnert; ihr salzsaures 
Salz ist leicht löslich in Wasser, aus dem es in Blättern oder 
Nadeln krystallisirt. Mit Platin chlorid entsteht ein Doppelsalz, 
welches aus heissem Wasser in glänseuden, gelben Blättchen oder 
Nadeln kiystallisirt und wahi-acheinlich die Formel (CjHij.NHs 
.HCl),PtCU besitzt. 

Bei der Einwü-kung von verdünnter Salpetersäure auf 
NoDonaphthen erhält man aecundäre und teitiäre Nitroproducte •). 

Secundäres Nitroproduc^CgHij .NOj, Siedep. 130 bia 132» 
(bei 40 mm), 224 bis 226'> bei gewöhnlichem Luftdruck. — Farb- 
lose Flüssigkeit von starkem Gemch und dem specif. Gew. 0,9947 
bei 0*. — Bei Einwirkung von Brom auf das in Kalilange gelöste 
Niti-oproduct entsteht das Bromid, CgHigBr.NOj, vom Bpecif. 
Gew. 1,3330 bei 0". Durch Reduction mit Zinn und Salzsäure 
erhält man neben wenig Keton, CgHis-O, das Amin, CgHu-NH,, 
welches eine farblose, bewegliche Flüaaigkeit vom Siedep. 175,5 
bis' 177,5" bei 752 mm und dem specif. Gew. 0,8434 bei 0" vorstellt 

Tertiäres Nitroproduct, CflHu.NOj. Siedep. 128 bis 130" 
(bei 40 mm), 220 bis 226" bei gewöhnlichem Luftdruck unter starker 
Zersetzung. Farblose Flüssigkeit vom specif. Gew. 0,9905 bei 0". 
— Bei der Reduction mit Zinkstaub und Esaigsäure oder mit 
Zinn und Salzsäm'e erhält man das Amin, CgH^ .NH}, vom 
Siedep. 173 bis 175» bei 751 mm. 

Essigsäureester, CHj.COO.CjHir- Der Ester entsteht 
aus dem Jodür dnrch BehaJidlung mit Silberacetat und Eisessig 
unter Kühlung mit Eis. — Man bringt zu 250 g des Jodürs 
l'/j Vol. Eisessig und 225 g festes Silberacetat, indem man gleich- 
zeitig kühlt; sodann lässt man in einem zugeschniolzenen Gefässe 
bei gewöhnlicher Temperatur einige Zeit stehen und erhitzt end- 
lich während 20 bis 30 Stunden unter häufigem Schütteln bei 
125**. Das Reactionsproduet wird nach dem Filtriren bei 120" 
abdestillirt und das Destillat mit dem vierfachen Volumen Wasser 
verdünnt, wobei sich der ungesättigte Kohlenwasserstoff C^Hje 
(Nononaphthylen) abscheidet. Dei-jenige Theil des FUti-ates, der 
über 120° siedet, wird mit Wasser und Sodalösung gewaschen, 
filtrirt, getrocknet und fi-actionirt. — Der Ester siedet bei 208,5* und 
stellt eine farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch und dem 

') Eouowaloff, Jonm. rURs. phyB.-cbem. Oea. IS93, S. 392. 
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Cyklisohe Polymethylene, CnHsn- 63 

20" 20" 

specif. Gew. 0,9200 bei ^^ und 0,91836 bei -^ vor; er ist luft- 

bestäDdig, erstant beim Abkühlen und wird durch alkoboliaehe 
Kalilauge verseift. 

CH— CHj— CHj 

2. Trimethyl-1,2,5-Hexamethylen, | | 

CH— CH,— CH.CHs 
CH, 

Der Kohlen waesei-stoS entsteht aus Trimethylpimelinsäure durch 
Ueberführung in das Keton, den Alkohol und daa betreffende 
Jodid, welch letzteres bei der Reduction das Trimethyl-l, 2, 5- 
Hexamethylen liefert. 

Siedep. 142 bis 144"; speeif. Gew. 0,7807 bei 18». — Der 
Kohle nwasB er stofE liefert mit Brom in Gegenwart von AlBrj 
Tribrompseudocumol in weiaaen, se ideglänzen den Nadeln vom 
Schmelzp, 226 bis 227", die in beiasem Alkohol schwer löslich sind '). 

CHs 
CH,-"cH-GHj 

3. 1,3-Methyl-Aethyl-Hexamethylen, ] | , 

CH,-CHj-CH.C,Hs 
entsteht bei der Einwirkung von Zinkäthyl auf 1, 3-Brommethyl- 
hexamethylen und Verdünnen des Reactiouaproductes mit Wasser, 
wobei sich der Kobleu Wasserstoff absoheidet. Beim Fractioniren 
erhält man zwei Hauptautheile, von denen der eine bei 100 bis 
102^^ übergeht und Methyl hexamethylen ist, wogegen daa 1,3- 
Methyl-Aethyl-Hexamethylen bei 149 bia 150'' siedet; das specif. 

20" 
Gew. beträgt 0,7989 bei -r- ■ 
4" 
Das Entstehen von Methylhexamethylen bei der Heaction 
kann durch folgende Gleichungen ausgedrückt werden*): 

2C,Hi„/ -I- Zn/ ' ' = 2C,HjBr -I- Zn/ ° 

Zd/ ' '"' ' -f- 2H,0 = Zn(OH), -f- aC.H.i.OHä. 
^C,H,„.CHj 

4. Hexahydrocumol, CgHu-CjH,, wurde vonKelbe3)und 
Kenard <) im Harzöl nachgewiesen, — Siedep. 147 bis ISO'*; 
specif. Gew. 0,787 bei 20". 

') Zelingky u. Beformatzky, Ber. dentEcb. ehem. Ges. 1695, 8.2943; 
Jonm.ruas. phya.-chem. Gea. 1895, 8. BOl;Ber.deutBch. ehem. Qed. 1896,8. 214. — 
') Zeliuaky u. Oberländer, Jouro. niea. phya.-cliem. Ges. 1899, B. 496. — 
■) Ber. deatsoli, chem, Ges, 19, 1970 (1886). — ') Ann. chim. phys. 6, t,6r. 1, 229. 
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64 CykÜBcha Poljmetliylene, CnHan. 

5. Hexahydromesitylen, QHg . (CHj),, 1,3,5, entsteht 
beim Erhitzen von Meaiiylen mit Fhosphorjodid. Siedep. 135 bis 

1380 1)- 

6. Syntbetischea Nononaplitlien, CeHg . (CHg)„ 1, 3, 4, 
beim Erhitzen von Pseudocumol mit Jodwasseistoffsäure und Phos- 
phor im geschloBsenen Rohre bei 280*; Siedep. 135 bis 136"; 
speoif. Gew. 0,7812 bei 0««). 

5. KohlenwaBseretoffe, OigHao- 

1. «-Dekanaphtheu, CioHio- Der Kohlenwasserstoff findet 
sich in der Fi-action der Ap scheren sehen N^apbtha vom Siedep, 155 
bis 165» vor'). 

Siedep. 160 bia 162« (Marko wnikoff imd Ogloblin), 162 
bis 164» (Zubkoff); apecif. Gew. 0,795 bei 0% 0,783 bei 15», 
0,7936 bei 0» (Zubkoff). 

Chloride. Beim Einleiten von trockenem Chlor in die 
Dämpfe des siedenden Kohlen Wasserstoffs erhält man ein Gemisch 
von Mono-, Di- und Polychloriden. 

Chlorid, CioIIisCl, Siedep. 202 bis 206», epecif. Gew. 0,9390 
bei 0" (llarkownikoff und Ogloblin); Siedep. 206 bis 209"; 
SBGcif. Gew. 0,9335 bei 0" (Zuhkoff). — Beim Ei-wärmen mit 
essigsaurem Natiinm in Gegenwart von Eiaesaig entsieht der 
Ester, C,H30.j.C,oH,9, vom Siedep. 227 bis 229» und dem specif. 
Gew. 0,9269 bei 0»; angenehm nach Früchten riechende Flüssig- 
keit, die beim Kochen mitKalilauge in deuAlkohol, C,0K,9.OH, 
vom Siedep. 215" und dem specif. Gew. 0,8856 bei 0" übergeht; 
gleichzeitig entstehen zwei isomere Naphthyleue, CjaHi,. 

Chlorid, CiaHiaClj, Siedep. 160 bia 165« bei 60 mm. — 
Durch Erwärmen des Dicbloiids mit Chinolin, Fractioniren des 
Reactiousproductea und Waschen des Destillates mit verdünnter 
Schwefelsäure erhält man den terpenartigen Kohlen Wasserstoff, 
CioH,g, vom Siedep. 162 bis 170". 

Chlorid, C.oHijCl,, Siedep. 180 bia 190» bei 60mm. 

2. ^-Dekanaphthen, CjuHjg*), findet sich in der Fraction 
160 bis 170" der Apscheronsoheu Naphtha. Der reine Kohlen- 
wassei-atoff siedet bei 168,5 bis 170" bei 752 mm und hat das 
specif. Gew. 0,8076 bei 0" und 0,7929 hei 20". 

') Baejrer, Lieb. Ann. Chem. 165, 273. — ') Koaowaloff, Joum. 

rtigs. phjg.-chein, Ges. 19, 255 (1887). — ') Marko wnikoff und Ogloblin, 
Joum. ruse. phyB.-ohem. 0«s. 1883, B.332; Znbkoff, ebend. 1890, S.Ö4. ~ 
*)Markowiiikoff und Eudewitsch, ebend. 1893, B. 385; 189S, S. 586. 
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Cyklieche Folymethyleae, CnHin. 65 

Chloride. Beim Cbloriren entstehen sowohl in der Kälte als 
auch in der Wärme Mono- ond Dichloiproducte. 

Chlorid, CjoHisCI, vom Siedep. liö bia 147" bei llOnim 
und 21S bis 216'* bei gewöhnlichem Luftdruck, entsteht beim 
Durchleiten von Chlor dui-ch Wasser, auf dem der Kohlenwasser- 
stoff schwimmt. 

Chlorid, CioHigCl, vom Siedep. 147 bis 149«' bei 110mm 
und 216 bis 219" bei gewöhnlichem Luftdruck, entsteht beim Chlo- 
riren der Dämpfe des siedenden Kohlen Wasserstoff es. 

Chlorid, CioHuClj, entsteht in beiden Fällen neben den 
Mono Chloriden; Siedep. 164 bis 167" bei 60 mm. 

Erhitzt man die Monochloride mit essigsaurem Natrium im 
geschlossenen Eohre bei 250", so entsteht neben demNapbthylen, 
Cii,H,g, der Kssigsäureäther, C|o Hj» . O» . Cj Hj , vom Siedep, 
236 bis 2390 und fruchtähnlichem Geruch. 

Kitroproducte. Beim wiederholten Erhitzen des )3-Deka- 
naphthens mit Salpetersäure vom specif. Gew. 1,075 im ge- 
schlossenen Rohre auf 120 bis 125", wobei Jedesmal fünf bis sechs 
Stunden hindurch erhitzt wird, erhält man ein Gemisch von secun- 
dären und tertiären Nitro producten. Um die Producte zu li'ennen, 
erwärmt man das Gemisch mit Kalilauge (l : 2) längere Zeit auf 
dem Wasserbade, wobei das seuuudäre Sitroproduct in Lösung 
geht. Nach dem Ti-ennen fällt man es mit gasförmigem Schwefel- 
wasserstoff aus und destiUirt im Dampfstrome ab. 

a) Secundäres Nitroproduot, CioHig . NO,. Gelbliche 
Flüssigkeit von charakteristischem Geruch; Siedep. 148 bis 150"; 
specif. Gew. 0,9931 bei 0», 0,9778 bei 20». 

b) Tertiäres Nitroproduct, C,oH,9 .NGj. Gelbliche Flüssig- 
keit von charakteristischem Geruch; Siedep. 146 bia 148"; specif. 
Gew. 0,9979 bei 0", 0,9831 bei 20". 

Bromnitrodekanaphtben, Cii,H,j.Br.NOa. Setzt man zu 
der Lösung des secundären Nitroproductes in Kalilauge unter 
Kühlung mit Eis allmählich Brom bis zur schwach gelblichen Fär- 
bung zu, so scheidet sich der Körper in Form eines schweren 
Oeles ab. Mit Lauge und Wasser gewaschen und im Dampf - 
Strome abdestillirt, erhält man ilin als farbloses Oel von charak- 
teiistischem Geruch und dem specif. Gew. 1,3740 bei 0", 1,3552 
bei 20". 

Amine. Beide Nitroproducte geben bei der Reduction mit 
Zinn und Salzeäui-e die entsprechenden Amine, welche, geü'ocknet 
und über BaO destiUhrt, farblose Flüssigkeiten von ammoniaka- 
Uschein. Geruch vorstellen. 
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66 Cyklische Polymethjlene, CnHia. 

a) Seenndäres Amidodekanaphthen, C,(,K,,.N^Hi. Siedep. 
202 bU 204« bei 754inm; apecif. Gew. 0,8683 bei 0», 0^5499 bei 
20°; moleoularee Brechungsvermdgen 49,28. 

b) Tertiäres Amidodekanaphtheo. Siedep. 199 bis 20P 
bei 754mm; specif. Gew. 0^675 bei 0», 0,85305 bei 20»; mote- 
culares BrechungBvermögen 49,02. 

3. Iso-DekaDsphthen. Der KohlenwasBerstoiE wurde von 
X. StarodubBky») aus dem Erdöl von Balacbany nnd Bibi- 
Eybat iaolirt — Siedep. 150 bis 152°; specif. Gew. 0,8043 bei 0» 
(Balachany) uod 0,8072 bei 0" (Bibi-Eybat). 

Chloride, Beim Chloriren entstehen mehrere isomere Chlo- 
ride und besonders das <Morid CmHig.Cl, vom Siedep. 197 bis 
200» und dem specif. Gew. 0,9679 bei O». 

Jodid, C,|,H„J, vom Siedep. 140 bis 143* bei 40nim und 
dem Bpeoif. Gew. 1,3437 bei 0*, entsteht aus dem Chlorid neben 
einem isomeren Jodid vom Siedep. 137 bis 140°. 

4. Synthetisches ^-Dekanaphthen, 
CH,— CH . (C3H5)— CH, 

I j oder 1, 3-Diäthylhexamethy- 

CH, CH, CH . (C,H,) 

len. Der Kohlenwaaserstoft wnrde von Zelinaky und Rude- 
witseh^) aus der Diäthylpimelin säure dargestellt. 

Läast man Bromtrimethylen au£ Natriumcyanbuttersäureäther 
oder Natriumäthyhnalonsäureäther einwirken, so erhält man ein Ge- 
misch zweier Stereo isomererDiäthylpimelin säuren. Durch Destillatioa 
der Kalksalze im CO^-Strome erhält man das Keton vom Siedep. 
205 bis 207° und dem specif. Gew. 0,9221 bei 0°, wekhes bei der 
Reduction das Gemisch der betrefEenden Alkohole, CjgHis.OH, 
liefert Der eine Alkohol krystallisirt in langen, seideglänzenden 
Nadeln vom Scbmelzp. 77 bis 78°; aus dem Alkohol beziehungs- 
weise dem Jodür kann durch Reduction mit Zink und Salzsäure 
der Kohlenwasserstoff, C,aHi(i, erhalten werden. Siedep. 169 bis 
1710; specif. Gew. 0,7957 bei 22»: 

C,Hj . OH. COOH C,Ht . CH, 

(CH,J, = CO, -J- H,0 -H (CH,),N30. 

OtH5.Ca.COOH C,Hs.Ch/ 

Di&thylptmeliniSiire Keton 



') Joum. roBB. phys.-cliem. Ges. 1890, 8. 84, — ') KaieerL GeaeUBcli. von 
Frennden der Natur wiesensch. in Moskau 1895 ; Joura. rusB. phya.-chem. Goa. 
1895, S. 324. 
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OykliacUa Polymethylene, CnHan. 67 

Naoli A. Berkeuheimi) geht das Menthol, (CHa)jCH 
/CHa.CH, . 
. CH<; >CH.CHb, beim Behandehi mit HJ in den 

^CHj.CH.OH/ 
Kohlenwasserstoff, C,oHgo, über, der identisch ist mit ^-Deka- 
naphthen. Der Kohlenwasserstoff ist farblos; riecht in unreinem 
Zustande nach Petroleum, verliert jedoch dieseu Geruch mit dem 
Grade der Reinheit. — Siedep. 169 bis 170,5o. 

Beim Chloiiren entsteht ein Chloi-id, CioHigCI, velches bei 
'208 bis 210« siedet. 

Dm'ch Untersuchungen von Rudewitach^) konnte allerdings 
keine Analogie zwischen dem Kohlenwasserstoffe aus Menthol und 
Dekanaphthen gefunden werden. 

Schtschukaroff >) erhielt den Kohlenwasserstoff aus Ter- 
pinhydrat beim Erhitzen desselben mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor bei 210*. — Speoif. Gew. 0,797 bei 15". 

Montgolfier*) ging vom Terpendihydrochlorid, CjgH,« 
.2 HCl, aus, welches beim Erwärmen mit N'atrium den Kohlen- 
wasserstoff, CmH,o, vom Siedep. 170" (corr.) und dem specif. Gew. 
0,8179 bei 0" liefert. 

5. Terpentetrahydrür, CioHjd, entsteht in zwei Modi- 
licationen beim Erhitzen von Terpentinöl mit Jod Wasserstoff säure 
auf 150 bis 275», oder von Pinenhydrochlorid mit HJ auf 
200» "). 

a) «-Terpentetrahydrür, Siedep. 160 bis 162''; specif. Gew. 
0,802 bei 0«. 

b) /J-Terpentetrahydrür, Siedep. 164"; specif. Gew. 0,806 
bei 0"; moleculares Brechungs vermögen 76,7*}. 

CHj CH, 

I I 

CH,— CH— CH 

6. Tetramethylhcxamethylen, C10H30 = | | 

CH — CH— CH, 

I I 

CH3 CHs 

') Ber. deotBch. cbem. Oes. 35. 68S (1892). — ') Journ. ruas. phys.-cbem. 
Ges. 18Ö3, B. 388. — ") Ebena. 22, 2S7 (1890). — ') Ann. chim. phys. 5. 8Ör. 
19, 168. — Orlow, Journ. rusB. phyB.-ohem. Ges. 15, 45(1883); "Wallach, 
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68 Cykliiche Folymetltylaii«, CnHso-!. 

CIIj CH3 Der Kohle uwasserstofi entsteht bei derEia- 
I I Wirkung von salpetriger Säure auf Cam- 

Clla— CH— CH phylamim). 
oder I I Läast man auf das ealzeaure Camphyl- 

CHg — CH — CII amin eine wäBserige Lösung von salpetrig- 
I I saurem Kali bei Wasserbadtemperatur . ein- 

CHj CH, wirken, so entsteht der Salpetrigsänreeater, 
der beim Kochen mit Lauge zei-fällt und bei nachheiiger fraotio- 
nirter Destillation drei Hauptfractionen liefert: a) bis 190", b) 190 
bis 200'', c) 200 bis 210". — ■ Die erale Fractiou enthält einen 
terpenartigen Kohlenwasserstoff, CkHib, vom Siedep. 153 bis 155" 
bei 755 mm, wogegen die beiden anderen Fraclionen bei neun- 
stündigem Erhitzen mit HJ auf 200 bis 210« das Tetramethyl- 
hexametbylen liefern. 

20* 
Siedep. 157 bis 160»; speoif. Gew. 0,7877 bei -^. — Wird 

bei gewöhnlicher Temperatm' von rauchender Salpetersäure nur 
schwauh angegriffen; durch Bromimng in Gegenwart von AlBr^ 
entsteht ein Bromid, welches in langen Xadeln krystallisiit, die 
bei 2Ü5 biB 206" schmelzen. 

6. Kohlenwasserstoffe, Ci,H„ bis CijHjo. 

Heudekanaphthen, C^Hj], findet sich in der bei 180 bis 
185" siedenden Fraetion der Apscheron sehen Napbtba. — Siedep. 
179 bis 181»; specif. Gew. 0,8119 bei 0"»). 

Dodekanaphthen, C|aHa„ in der Fi-action 196 bis 197" der 
Apscheronschen Naphtha. — Siedep. 196,9 bis 197°; specif. Gew. 
0,8055 bei 14" 3). 

Tetradekanaphthen, Ci,H}g, Siedep. 240 bis 2410; specif. 
Gew. 0,8390 bei 0« *). 

Pentadekanaphthen, CijHjo, Siedep. 246 bis 248»; specif. 
Gew. 0,8265 bei 20" s). 

Cyklisohe Polymethylene, c„Han-a (Napbtbylene). 

1. Kohlenwasserstoffe, C,H,o. 

a) Hexanaphthyten (Tetrahydrobeuzol, Cyklohesen), 
C«H,(,. Der Kohlenwasserstofi entsteht aus dem Hexanaphthen- 

') Kishuer, Journ. ruaa. phya.-chBm. Oe». 1899, S. 467. — ') Bbena. 
15, 335 (1B83). — *) Markowujkoff iiiiil OglobUn, ebenii. 15, 338 (1883). 
— *] Ebeod. 15, 339 (1883). — ') Ebend. 15, 339 (1683). 
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CykliBclie FolymetbyUne, CnHm-;. 69 

mODOchlorid beim Erwänneii mit alkoholisohem Kali; man erwärmt 
durch etwa fünf Stunden auf dem Waagerbade mit aufgesetztem 
Rückflusskühler zum schwachen Sieden, deatillirt so weit ab, bis 
eich eine Probe des Deatillata bei Zusatz von Wasser nicht mehr 
trübt und zersetzt dasselbe mit Wasser. Der sich hierbei aua- 
acheidende Kohlenwasserstoff wird mit wenig Wasser gewaschen, 
über CaClj getrocknet und fractionirt; sollte der Kohlen Wasserstoff 
geringe Mengen Chlor enthalten, so koeht man ihn vor dem Frac- 
tioniren einige Stunden mit Aetzuatron. 

Eine zweite Art der Darstellung besteht darin, dasa man das 
Chlorid (1 Thl.) mit Chiuolin (5 Thb.) in einem Gefäase mit 
RüokfluBskähler auf dem Wasserl^do erwärmt, und nach etwa zwei 
Stunden bis zum Sieden erhitzt Kach mehrstündiger Kochdauer, 
während welcher der gebildete Kohlenwaaaerstoff von Zeit zu Zeit 
abdesiillirt wird, ist der gi-ösate Theil des Chlorids zersetzt Den 
Kolbeninhalt, der aus unzersetztem Chlorid besteht, lässt man so- 
dann in siedendes Chinolin tropfen und wiederholt diese Operation 
so oft, bis beim Fractiouiren nur ganz geringe Mengen unzersetzten 
Chlorids hinterbleiben. Das rohe Saphtbylen wird mit schwacher 
Schwefelsäure gewaschen, geli-ocknet und mit Natrium gekocht. 

Der Kohlenwasserstoff stellt iu reinem Zustande eine leicht 
bewegliche , farblose Flüeeigkeit von charakteria tisch em Greruch 
vor. — Siedep. 83 bis 84» bei 752 mm; specif. Gew. 0,80893 
bei O*'. Löst man einen Tropfen Hexanäphthylen in Weingeist 
und fügt unter Kühlung daa gleiche Volumen concenLrirter Schwefel- 
säure hinzu, so erhält man eine gelbe Färbung. Mit rauchender 
Schwefelsäure reagirt der Kohlenwasserstoff sehr energisch unter 
Explosionaerscheinungen und ea scheiden sich nadeiförmige Kiy- 
stalle aus. — Mit Salpetersäui-e im geschlossenen Rohre wähi-end 
etwa sechs Stunden bei lOO*', und sodann im offenen Gefasae bia 
zur Entfernung der überschüssigen Säure erwärmt, geht der 
Kohlenwasserstoff in Adipinsäure und eine in Wasser und Aether 
leicht lösliche Säure vom Schmelzpunkte 137° bis 139" über. 

o-Chlorhexanaphthylen, CoBjoCla (1:2). — Daa Dichlorid 
entsteht neben Polychloriden , wenn man den Kohlenwasserstoff 
auf Chlorwasaer bringt und unter Kühlung Chlor einleitet; das 
Chlor wird unter fortwähi'endem Schütteln so lange eingeleitet, 
bis sich das Reactionaproduct als schwere, ölige Flüaaigkeit ab- 
geschieden hat und der Geruch nach Xaphlhylen verschwunden 
iat Nach dem Trocknen wird fractionirt. — Siedep. 187 bis 189*. 

Bromhexanaphthylen, C^HjuErj, entsteht beim Schütteln 
des Naphthylena mit einer Lösung von Brom in Bromnatron- 
lösung unter Kühlung, — Flüssigkeit von j od ofoimähn liebem 
Geruch, die sich beim Destillireu unter IIBr-Abscheidung zersetzt. 
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70 Oykliache Polymethylene, CnHsn-s. 

o-HexanaphthenglycoI, C6Hi(,(OH)j(l:2). — Das Glycol 
ist isomer mit dem von Baeyer dargeBtellten Chinit (p-Naphthen- 
glycol) und entsteht aus dem Napbthylen, wenn man 12 Tble. 
desselben mit 200 Thin. Wasser versetzt, 8 Tble. Chamäleon in 
2proc. Lösung zufügt, durchschüttelt und sodann weitere 7 Thle. 
Chamäleon in IpTOc. Lösung einti'ägt. — Das Reactionsproduct 
wird im Dampfstrome abgetrieben, um unzersetztes Napbthylen zu 
entfernen, und nach Filti-ation und Conoentration der wässerigen 
Lösung das Glycol mit Aetber unter Zusatz von etwas Alkohol 
ausgezogen. — Nach Vei-flüchtigung des Aethers erhält man das- 
selbe in Form eines krystallinisahen Köi-pers, der sehr schwer lös- 
lich in Aether, leicht löslich in Alkohol ist; in Wasser löst sich 
ä&s Qlycol etwas schwerer als iu AlkohoL Aus Essigäther erl^lt 
man bei Zusatz von Aether unter Kühlung Krystalle vom Schmelzp. 
99 bis 100"; bei 225" desüUirt das Glycol unzersetzt 



b) Methylcyklopenten, 1,2-CH3C = OH.CH,.CH,.CHi. 
Der Kohlenwasserstoff entsteht als Nebenproduct bei der Dar- 
stellung des tertiären Metbylpentamcthylenols aus dem entsprechen- 
den Amin bei Einwii-kung von salpetrigsaurem Kali. — Stark 
riechende Flüssigkeit vom Siedep. 72" bei 754 mm nnd dem specif. 
Gew. 0,7879 bei 0", 0,7758 bei 20'"> 

c) Methylcyklopenten, 2,3-CH, .CH.CH^CH.CHg.CHj, 
entsteht aus dem /3 -Methylpentametbylenol bei Behandlung mit 
Cblorzink. Der Kohlenwasserstoff siedet bei 69 bis 71" und 
riecht nach Senf Öl*). 

2. Kohlenwasserstoffe, C,Hij. 

a) Heptanaphthylen, C7H,j. Enteteht ans demChloi-id des 
HepUnapblhens, C,Hi3.Cl, vom Siedep. 157 bis 159" beim Er- 
Iiitzen mit essigsaurem Kali und Eisessig im geschlossenen Kohie 
auf 200 bis 210*. — Fai-blose, bewegliche Flüssigkeit vom Siedep. 
102 bis 104"; speeif. Gew. 0,8085 bei 0", 0,7910 bei 20» 3). 

b) Suberylen, CjHia. Trägt man in die siedende, alkoho- 
lische Lösung von Suberon allmählich Nati-ium ein, so entsteht 
der Subeiylalkohol vom Siedep, 184 bis 185" bei 755 mm; dieser 
kann in das Jodid CjHijJ übergeführt werden, welches beim 



') Marfeownikoff, Journ- rusa. phyt-chem. Ges. 1899, 8. 235. — 
*) Semmler, Ber. deutsch. ehem. Ge». 3fi, 777 (1883). — ') Spindler, Journ. 
rnsH. phya.-chem. Gea. 1891, 8. 40. 



by Google 



Cyklisohe Polymethylene, CnHao-K. 71 

Erwärmen mit alkoholischem Kali in Suberylen vom Siedep. 115" 
und dem speoif. Gew. 0,8407 bei 0" äbeigeht^). 

c) Tetrahydrotoluol, CjHg.CHj. Findet sich in der Harz- 
eseenz vor. FlüBsigkeit vom Siedep. 103 bis 105"; speclf. Gew. 
0,797 bei IS''. — Der Kohlenwassei-Btoff absorbirt lebhaft Sauer- 
Btoff, wobei in Gegenwart von Wasser Kiystalle der Zusammen- 
setzung C;Hi60j abgeschieden werden. Beim Schütteln mit 
Schwefelsäme tritt Condensation ein and es entstehen neben He&a- 
hydrotoluol und etwas Toluol zwei isomere Dibeptine, (C7Hij)j. 

«-Diheptin befindet sich in der Schwefelsäure gelöst; Siedep. 
230 bis 235"; oxydirt sich sehr leicht an der Luft. 

j3-Diheptin ist unlöslich in Schwefelsäure, hat dieselbe Siede- 
temperatur, wird aber von Luft nicht osydirt*). 

3. Kohlenwasserstoffe, CsHi.. 

a) Octonaphthylen, CjHn. Der Kohlenwasserstoff entsteht 
aus dem Octonaphthenchlorid vom Siedep. 169 bis 173" durch 
Ueberführung desselben in das Jodid, Erwärmen des letzteren mit 
feuchtem Silberoxyd auf 50", wobei der Alkohol resultiit und 
Oxydation desselben zum Keton, wobei sich das Octonaphthylen 
abscheidet. 

Flüssigkeit vom Siedep. 118 bis 121*, die nach Terpentin 
riecht'). Derselbe Kohlenwaseerstotf entsteht nach Shukowski*), 
wenn man auf ein Gemisch desselben Chlorids (70 Thle.) und 
Benzol (80 Thle.) mit Zinkstaub (15 Thle.) in derWäi-me reagirt. 
Das Gemisch wird durch etwa 50 Stunden auf dem Wasserl^de 
bei aufgesetztem RückfiusskUhler erwärmt, bis die Salzsäure- 
entwickluDg nachgelassen hat, das Reactionsproduct filtrirt, frac- 
tionirt und die Fraclionen über Natrium gekocht. Bei der Re- 
action entsteht neben Octonaphthylen auch Diociouaphthylen, 
(CeHii)^, eine farblose, ziemlich dicke Flüssigkeit von schwachem 
Genich, die bei 262 bis 264» siedet und das speeif. Gew. 0,9001 
bei 0" und 0,8855 bei 20» besitzt 

Nimmt man an Stelle des Benzols Toluol, so verläuft die 
Beaction in anderem Sinne, indem dabei Pai-aoctyltoluol, CgHio 
.(CHB).(CaHii), vom Siedep. 269 bis 271" entsteht. 

b) leooctonapbthylen entsteht beim Destill Iren des Chlorids 
des Isooctonaphthens (besonders bei Bei-ührung der Dämpfe mit 

') MarkDwnikotf, Joum. lOta. phya .-ehem. Geb. 1693, 8, 364, 547, 681. 
— *) Benard, Ann. cbim. phys., 6. S^r. 1, 231; Maquenne, Compt. reud. 
114, 677, 918, 1066 (1892); Bull, Boc. chim. 9, 12Ö (1893), — ') Jakowkin, 
Joum. rusH. phje.-chem. Ges. 1884, 8. 294. — ') Ebenil. 1896, 9. 303. 
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einem Kautschukpfropfen). — Sach Entfemimg jeder Spnr Chlors 
durch Behandlung mit alkoholischem Kali erhält man den Eohlen- 
wasserstofE rein; Siedep. 128 bis 129*"). 

c) Kohlenwasserstoff, C0H14, vom Siedep. 108,5o bei 
758 mm, entsteht beim Erhitzen der Isolauronsäure auf 300". — 
Beim Erhitzen mit IIJ auf 200" geht er in 1, 1-Dimethylhexa- 
methyleu, CaH,j, über'). 

d) Tetrahydro-m-Xylol, CeHs.(CHg)ä (1:3). Der Kohlen- 
wasserstoff entsteht aus dem Oxycamphersäureanhydiid, CioH^^O,, 
wenn man es mit Wasser auf 180" oder mit HJ auf 150" im 
geschloBsenen Rohre erhitzt, oder sein Calciumsalz destillirt 3). — 
Aus Camphereäure spaltet sich der Kohlen was serstofi ab beim 
Erhitzen mit syrupdicker Phosphorsäure auf 195 bis 200', oder 
beim Destilliren der freien Säure beziehungsweise des Ammon- 
aalzee mitZnClg*); femer beim Ei-hitzen der Camphereäure (8Thle.) 
mit JodwasserstofEsäure (12 Thle.) vom specil Gew. 1,7 auf 
200» f'). 

Siedep. 119"; specif. Gew. 0,814 bei 0", 0,794 bei I40. — 
Wird von Chromsäurege misch zu Essigsäure, Isotoluyl-, Isophtal- 
und Terephtalsäuie oxydirt; bei der Behandlung mit Salpeter- 
schwefelsaure entsteht Trinitro-m-Xylol. 

e) Tetrahydroxylol, C,Hj.(CH,)ä, findet sich in der Harz- 
essens. Farbloser KohlenwasserstofE, der lebhaft Sauerstoff absorbü-t; 
bei der Oxydation mit Salpetersäure vom specif. Gew. 1,15 ent- 
stehen Oxalsäure und Bernstein s äure ; freies Brom wirkt heftig 
ein, unter Bildung eines Tiibromderivates. — Beim Schütteln mit 
Vitriolöl entstehen zwei Dioctine, CijHjg, vom Siedep. 250 bis 
260" neben wenig Xylol und Hexahydroxylol. — Beim Eintröpfeln 
des Kohle »was seratofies inBrom enletehtTribromtetrahydroxyl, 
CsHnBrj; Krystallo aus Aether vom Schmelzpunkt 246"^). 

4. Kohlenwasserstoffe, C^His. . 

a) Xononapbthylen, C^Hj^, entsteht nach der allgemeinen 
Darstellunge weise aus dem Chlorid des Nonouaphthena- 

Siedep. 135 bis 137»; speeif. Gew. 0,8068 bei 0". — Bei der 
Oxydation mit Chromsäuiegemisch entstehen Ketone und Säuren; 
beim Erhitzen mit HJ Im Rohre auf 150 bis 250" geht der 
KohlenwasserstofE in Kononaphthen über. 

') M. Putochin, Journ. ruse. pbys.-chem. Gea. 1884, 8. 295. — ■) Ze- 
linsky und Lepegchkin, ebend. 1899, 8. 407; Blank, BuU. boc. chim, 
15, 1191 (1SB9). — ') Wreden, Ann. Chem. Pharm. 163, 338 (1B72|. — 
*) Ballo, Ann. Ohem. 197, 322 (1879). — ') Wreden, ebend. 187, 171 
(1877). — ') Benard, Ann. chim. phya., e. %ir. 1, 236. 
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Brom wird sehr leicht anfgenoiumeii, doch niemals mehr ak 
2 Atome. Wenn man z. B. zu dem Kohlen wassere toff eine Lösung 
von Brom in Bromkalium zusetzt, bo erhält man ein Bromid, 
CgHisBrj, vom Siedep. 131 bis 133*, welches sehr beständig ist 
und sich mit Wasserdampf destilliren lässt, jedoch, sogar bei 
120" bromiit, kein höheres Bromid liefert, sondern HBr ab- 
spaltet 1). 

Ein isomeres Nononaphthyleu vom Siedep. 131 bis 133" ent- 
steht neben dem vom Siedep. 135 bis 137" beim Behandeln des 
Nononaphthenohlorids mit alkohoÜBchem EaU. 

b) Tetrahydrocumol, vom Siedep. 155*, wurde von Re- 
nard^) in der Harzessenz gefunden. 

5. Kohlenwasserstoffe, CjdH]«. 

a) a-Dekanaphthylen, C,oHis, entsteht aus dem Chlorid des 
Dekanaphthena vom Siedep. 150 bis 152*, welches zwei isomere 
Jodide liefert. Dasjenige vom Siedep. 137 bis 140" geht in das 
Dekanaphthylen vom Siedep. 152 bis 154* und dem apecif. Gew. 
0,8285 über'). 

«-Dekanaphthenchlorid vom Siedep. 206 bis 209" liefert beim 
Erwärmen mit essigsaurem Natrium bei Gegenwart von Essigsäure 
neben dem t^ter zwei isomere Kaphtbylene vom Siedep. 159 bis 
162" und dem apecif. Gew 0,8116 bei 0", beziehungsweise 162 bis 
165* und dem specif. Gew. 0,8175 bei 0". — Beim Bromiren 
gehen beide in das Monobromid, C,oH,jBr, vom Siedep. HO" 
bei 50mm und daa Dibromid, C,,H,8Brj, vom Siedep. 155 bis 
158" bei 50 mm über. 

b) )3-Dekanaphthylen, entsteht beim Erhitzen des ^-Deka- 
napbthylenmonochlorida mit essigsaurem Natrium im Rohre auf 
250", oder beim Kochen mit Chinolin. Man erhält in beiden 
Fällen zwei isomere Haphthylene«): 

a) Siedep. 167,5 bis 169"; specif. Gew. 0,8299 bei 0*. 

b) Siedep. 169 bis 171"; specif. Gew. 0,8350 bei 0*. 

c) Cynenhydrür, entsteht beim Kochen von Cynendihydro- 
jodid, CioHiaJj, mit Zinkstaub und Wasser. — Siedep. 166 bis 
167* i>). 

d) Hydrocamphen. Der Kohlenwasserstoff entsteht bei der 
Einwirkung von Natrium auf salzsaurea Terpentinöl ^), 

') Konowaloff, Journ. russ. pilys.-chem. Gea. 1884, 8.296. — ') Ann. 
chiio. phys., 8. B6r. 1, 239. — ') Starodubsky, Joum. roM. phys.-chem. GeB. 
1890, a 64. — ') EndewitBch, ebend. 30, 588 (1898). — ') Hell, Bitter, 
Ber. deutsch. Cham. Ges. 17, 2612 (1884). — ') Montgolfier, Ann. chim. 
phys., 5. Sil. 19, 145. 
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«) CittHis- Krystalle vom Schmelzp. 120»; Siedcp. 159 bis 
160", entsteht neljen Carapben, C|oH,6, und anderen Produoten, 
wenn manNatrium auf festes, salzsaures Terpentinöl, C,(|H,g.HCl, 
einwirken läsBt. 

ß) CloHie. Flüssigkeit vom Siedep. 163"; specif. Gew. 0,852 
bei 19", entsteht in derselben Weise aus flüssigem, salzsaurem 
Terpentin öL 

Bromide'). Beim allmählichen Einti-agen von Brom in ein 
äquivalentes Gemisch von Campher und PClj entstehen zwei 
isomere Tetrabromhydrocamphene, CoHi^Br^. 

a-Derivat. Fettglänzende, rhomboidale Tafeln vom Sohmelzp. 
164"; speoif. Gew. 2,2042 bei 15"; moleculares Drebunga vermögen 
405,44; wenig löslich in kochendem Alkohol, löslich in Aether und 
Benzol, sehr leicht löslieh in Cblorofoi-m. 

^-Derivat. Tafeln aus Chlorofoi-m, Nadeln ans Alkohol, 
Schmelzp. 138"; specif. Gew. 1,9371 bei 16"; moleculares Dre- 
hungsvennögen 56,1. 

Dibromhydrocampheu, CjoHijErj, entstellt aus beiden 
Tetrabromhydrocamphene n beim Behandeln mit Sn und HCL — 
Hexagonale Tafeln aus Alkohol; Sohmelzp. 55,5". 

e) Terpendihydrür. Der Kohlenwassei-stoS entsteht neben 
Terpentetrahydrm-, CioHjo, beim Erhitzen von Terpentinöl (3 Thb.) 
mit bei 0'> gesättigter Jod wasaei-stoff säure (10 Thle.) 24 Stunden 
hindurch auf 150" und ebenso lange auf 260 bis 275"»). ~ Stark 
lauehartig riechende Flüssigkeit vom Siedep. 165". 

f) Hydropinen, entsteht beim Behandeln der flüssigen An- 
theilo von der Darstellung des Salzsäuren Tei-pentinöls mit Natrium. 
— Flüssigkeit vom Siedep, 148 bis 149*, die nach Oi'angen 
riecht *). 

g) Menthen, C,„H,s = CHj . CH^ )CH . CjH,, 

^OHj.CH/ 

entsteht bei 24stündigem Erhitzen von Terpinhydrat (1 ThL) mit 
bei 0* gesättigter Jodwasserstofisäure (20 Thle.) auf 100"; das 
gereinigte Reactionsproduot wird bei 100" mit alkoholischem 
Kaliumacetat behandelt^). Aus Menthol entsteht das Menthen 
beim Behandeln mit Schwefelsäure oder PjObS); oder man kocht 
es einige Stunden lang mit ZnCl;'^). 

') De la Boyäre, Bull, soc chim. 38, 579 ; JahreBber. ü. d, Forteohr. d. 
Chem, 1885, B. 765. — ') Orloff, Journ. raes, phyi.-chem. Ges. 15, 45(1883); 
Berlhelot. Jahteeber. n. d. Fortechr. d. Chera. 1869, B. 332. — ')Bouveault, 
Ber, deutsch, ehem. Ges. 26, 491 (18B3). — *) Bouchardat, Lafont, Boll. 
aoo. chim. 51, 8. — ') Walter, Ann. Chem. 32, 289. — ') Brühl, Ber. 
deutsch, ehem. Ges. 25, 143 (1892). 
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Siedep. 167 bia 170" (Bouohardat, Lafont), 167,4* (corr.)'); 
specif. Gew. 0,837 bei 0" (Bouchardat, Lafont); 0,8226 bei OS 
0,8073 bei 20» (Ätkinson, Toshida); 0,8064 bei 20» (Brühl).— 
Molecularrefi-aelion 45,62 (Brühl), 74,0 (Ätkineon, Yoshida). — 
Der Kohlenwasseratoff löst aich ziemlich schwer in Alkohol und 
Äether, leichter in Ligroin, Benzol und Terpentinöl, 

Chlorid, CloHijCl, entsteht beim Behandeln des Menthens 
mit PClj; Flüssigkeit vom Siedep. 204 bis 208»«). 

Hydrochlorid, CioHig.HCl, bildet aich beim Erhitzen von 
Menthen mit raacheuder Salzsäure und stellt ein gelbes Oel vor, 
welches beim Destilliren und beim Kochen mit Wasser zereetzt 
wird ä), 

Bromide. Beim Bromiren entstehen hauptsächlich Di- und 
Tetraprodnete. 

Menthendibromid, CioHjsBrj. Flüssigkeit, die bei 167 bis 
na«" (50 mm) siedet; specif. Gew. 1,4453 bei 0». Beim Ei-wärmen 
mit Anilin entsteht der terpenartige Kohlen wassei-stoff, Cii)H,6, 
vom Siedep. 172 bis 174" und dem specif. Gew. 0,8540 bei 0"*). 

Tetrabromid, CnHigBr,. Oel, welches durch Destillation 
und nachheiige Behandlung mit Nati-iura in Cjmol übergeht. 

Dimenthen, (C,oHig)i, entsteht aus Menthol beim Behandeln 
mit concentrirtor H,SOi. — Siedep. 320»; specif. Gew. 0,894 *). 



Cyklisehe Polymethylene, CnHa„_t (Terpene). 
1. Kohlenwasserstoffe, CgH^. 

a) Hexaterpen, C^Hj (Dihydrobenzol). — Der Kohlenwasser- 
stofE entsteht beim Erhitzen von Dibromhexamethylen, CgHmBrj, 
mit Chinolin^). Aus den Hexan aphthendichloviden erhält man die 
entsprechenden Terpene, wenn man sie mit der dreifachen Menge 
Cbinolin etwa eine Stunde schwach erwärmt, sodann den gebildeten 
Kohlenwassei-stofE bis zu 95" abdestilliit und den Rückstand noch 
weitere zwei Stunden etwas stärker erhitzt, wobei das gebildete 
Terpen von Zeit zn Zeit nach Maassgabe seiner Äbscheidung ab- 
deslillirt wird. Nach dem Trocknen der vereinigten Destillate 

*) Ätkineon, Yoshida, Jonm. ohim. boo. 41, 53. — ') Berkenbeim, 
Bor. deutsch, ehem. Ges. 1892, B. 887. — ') AtkinBon, Yoihida, Jonm. 
chim. SOG. 41, 54; Arth, Ann. ohim. phye., 6. B^r. 7, 476. — ') Berken- 
heim, Ber. deotacb. ehem. Ges. 25. 685 (1882). — ») Montgolfier, BnlL 
IOC. ohim. 31, 530. — °) Baeyer, Ber. dentech. ehem. Ges. 25, 1840 (1882). 
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76 Ojrkliacbe Folymethj'leiie, CnHiu-i. 

über Cbloroalcium bringt man sie in den Kolben zurück und de- 
etillirt vorsichtig vom Chinolin ab, trocknet wieder nnd fi'actionirt 
über Natrium. — Auf diese Art erhält man das Tei-pen in einer 
Anabeute von 80 Proc. der Theorie'). 

Terpen, CgHg, vom Siedep. 82 bia 85" bei 767mm und dem 
specif. Gew. 0,8706 bei 0», 0,853 bei 20% enteteht ans dem Di- 
cblorid vom Siedep. 190 bis 192", — Flüssigkeit von starkem, an 
Allylen erinnerndem Geruch, die stai'k hygroakoplaoli ist. An der 
Luft oxydirt sich das Terpen und verharzt; mit ooucentrirter 
Schwefelsäure giebt es in weingeistiger Lösung eine intensiv 
himbeeiTothe Färbung. 

Setzt man zu der Lösung des Kohlen Wasserstoffs in Chloro- 
form eine eben solche Lösung von Brom unter Kühlung, so scheiden 
sich Krystalle aus, die, nach Verdampfung des Chlorof oims , mit 
einem öUgen Bromid gemischt zui'ückbleiben, welches durch 
Waschen mit Alkohol enüernt werden kann. — Das feste Bromid 
ist ziemlich leicht löslich in Chloroform und krystallisirt in kleinen, 
tafelförmigen Kryatallen, die bei 18'1'' schmelzen. 

Terpen, CgHs, vom Siedep. 83 bis Se» bei 757 mm und dem 
specif. Gew. 0,8650 bei O^ 0,8463 bei 20», entsteht aus dem Di- 
chlorid vom Siedep. 196 bis 198". — Flüssigkeit, die mit Wein- 
geist und Schwefelsäure eine intensiv dunkel violette Färbung giebt 

Beim Bromiren entsteht voi'wiegend ein flüssiges Bromid und 
nur sehr wenig festes. 

2. Kohlenwasserstoffe, CfHig. 

Dihydrotoluol, C^Hj.CKi, entsteht beim Erhitzen von 
Toluol mit PH^J auf 350». — Flüssigkeit vom Siedep. 105 bis 

108« a). 

3. Kohlenwasserstoffe, C3H1,. 

a) Dihydro-o-Xylol, CeH6.(CH3)j, entsteht beim Glühen 
von Canthai-säure, CgHuO.CO. COOH, mitKalka), oder beim 
Kochen der Verbindung C,oHjjJjOa mit concentrirler Kalilauge*). 
— Flüssigkeit vom Siedep. 134 bis ISO', die nach Terpentin und 
Campher riecht, an der Luft oxydirt und verharzt und bei der 
Oxydation mit verdünnter Salpetersäure o-Toluylaäure und Phtal- 
säure liefert. 



') Markownikoff, Joum. russ. phyB.-cbem. Ges. 1898, S. 175. — 
') Baeyer, Ann. Chem. 155, 271. — ') Picoard, Ber. deutsch, ehem. Ges. 
11, 2122 (1878); 13, 578 (1879). — ') Derselbe, ebend. 19, HOS (1886). 
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b) Dihydro-m-Sylol, erhält man nebenPolydihydroxylol, 
(C«H,s)x, beim Erwärmen des KetoDS, CH, .CO. CHj .CH:CH 
.CsH„ mit ZnCl,. — Ftflssigkeit vom Siedep. 132 bis 134»; apecif. 
Gew. 0,8275 bei 20"; BrechnngBexponent »d = 1,4675. Beim 
Nitiiren erhält man Nitro-, Di- und Trinitro-m-Sylol '). 

,CH,.CIL 

c) Dihydro-p-XyloI, CHa-C/ ^C . CHj, wird ge- 

^ch.ch/ 

bildet beim Erwärmen von Dimethylchinitdibromid, CaHnBrj, mit 
Chinolin. — Siedep. 133 bis ISi" bei 720 mm. — Flüsaigkeit von 
terpentinflrtigem Geruch, welche mit HBr kryetalliuische Äddi- 
tiosBproducte liefert*), 

4. KohleDwasserstoffe, C^Hi«. 

Dihydro-m-Aethyltoluol, C6He.(CHB).(C,Ki), findet sich 
im thierischen Oele. — Flüssigkeit vom Siedep. 153,5» bei 748 mm, 
die süsslich-ätberisoh riecht'). 

Konowaloff erhielt deneelbeti Kohlenwasserstoff aus dem 
Dichlorid des Nouonaphthens vom Siedep. 225 bis 235". 

5. Kohlenwasserstoffe, CioH^. 

a) a-I>ekaterpen, CigH^g, entsteht aus dem Dichlorid des 
a-Dekanaphtbens vom Siedep. 160 bis 165" bei 60mm, wenn man 
dasselbe mit Chinolin erhitzt. Das Reactionaproduot wird frae- 
tiouirt und mit vei-dünntei- Schwefelsäure gewaschen. — Siedep. 
162 biB 1700 *). 

b) /3-Dekaterpen, entsteht aus dem Dichlorid oder Bromid 
des ^ - Dekan aphthens beim Kochen mit ChinoÜD. Das Reactions- 
prodnct wird bis zum Siedepunkt des Cbinolins abdestlllirt, das 
Destillat mit verdünntei' Satzsäure gewaschen, im Dampfstrome 
abgetrieben und über Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Frac- 
üoniren über Natrium stellt der KoblenwasserstofE eine farblose, 
nach Terpentin riechende Flüssigkeit vor, die sich an der Luft 
leicht oxydirt und gelb wird. — Siedep. 173 bis 177"; speeif. Gew. 
0,8618 bei 0". 

Berkenheim») erhielt aus dem Dibromid des Menthons, 

/CHa.CHgv 
,,^^.s^j.^^..v...v >CH.CHj, oder auch beim Behandeln 

^CO.CH,/ 

') WRllaeh, Ann. Chem. 258, 326 (1890). — ») Baeyar, Ber. deatscli. 
chem.Oes. 25, SI22 (iSSS). — ') Weidel, Oiamician, abend. 13, 72 (IBSO). 
— *) Zubkoff, Journ. rusB. phya.-chem. G«s, US, 382 (1893). — ')Ber.deutocb. 
ehem. Gm. 25, «92 (1892). 
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78 Cjklische Poljmetliylenf, CnHiu-.. 

von Menthon mit PaOj, Tei-pene und Diterpene, die mit den 
Kohlenwassei-BtofEen aas Erdöl isomer sind. 

Terpen, C,(,Hi6, Siedep. 170 bis 173». 

Diterpen, {C,oHia)j, Siedep. 320 bis 325«. 

c) Dekaterpen, C,|,Hja, entsteht aus Campbylamin, C,oH,5 
.NHä,wenn mau auf dessen salzsaures Salz bei Wasserbadtemperatur 
eine wässerige Lösung von salpetrigBaui-em Kali einwirken lässt; 
der gebildete Aether wird durch Kochen mit Lauge zerlegt und 
fraotionirt. 

Siedep. 153 bis IdS» bei 755 mm; specif. Gew. 0,8222 bei 



(C Hs),=C— C H— H. (C H>),=C— C H— C H 

I I I I I II 

CH, CH, 

CBa-C=CH OH,.NH, OH,— C=OH CH, 

Campbylamin Terpen, CuHi, 

Das Dekanapbthen, aus dessen Dibromideu beim Kocbeu mit 
Chinolin KoblenwasserstofEe der allgemeinen Zusammensetzung 
CioHig gebildet weiden, kann als Stammsubstanz einer grossen 
Grappe von Verbindungen betrachtet werden, welche tbeils iden- 
tisch, tUeils isomer mit den Terpenen, jener besonders im 
Pflanzenreiche sehr verbreiteten Kohlenwasserstoffe, sind. — Letz- 
tere können als Abkömmlinge des Hexahydrocymols betrachtet 
werden und entsprechen gleichfalls der Formel CnHan— »■ 

Baeyer*) sehlägt vor, die Slammsubstanz der Terpene, das 
Hexahydi-ocymol, C,oHjo, Terpan, das Tetrahydrocymo], CioHis) 
Terpen, und das Menthol, Ciallig, Terpadien zu nennen. — Von 
dem gleichen Gesichtspunkte ausgehend, wäre es zweckmässig, die 
isomeren KohlenwasserstoSe des Erdöls, beziehungsweise ihre Ab- 
kömmlinge mit: Napbthano, Naphthene und Naphtbadiene 



Literatur über Torpene: F. Heusler, Die Terpene. 
Friedi'. Vieweg u. Sohn. Braunschweig 1896. 



by Google 



Hydroxylverbindungen der cyklischen Polymethylene. 

Die cyklischen Polymethylene bilden Verbindungen, in denen 
ein oder mehrere H-Atome durch die Gruppe (OH) ersetzt sind 
mid die man der Stellimg dieser Kohlenwasserstofie zwischen jenen 
der Fett- und aromatiechen Reihe gemäss, sowohl ala Alkohole ala 
auch als Phenole auffassen könnte. Im Allgemeinen schliessen eich 
die OH -Verbindungen der Naphthene mehr den Alkoholen der 
Fetti-eihe an, und sind somit als Alkohole der Naphthene zu be- 
zeichnen (Naphthenole); andereiBelts giebt es OH-Deiivate von 
cyklischen Polymethylenen mit ausgesprochenem Phenol-Charakter. 

Die Naphthenole entstehen analog den Alkoholen der Fett- 
reihe aus den entsprechenden Jodiden beim Behandeln mit feuchtem 
Silberosyd, doch ist die Reaotion niemals eine glatte, sondern es 
weirden stets beträchtliche Mengen der entsprechenden Naphthy- 
leuG abgespalten, — Die Umwandlung mit Silberoxyd £ndet in 
Gegenwart von Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur, oder 
Doch besser beim gelinden Ei-wäi-men (nicht über 50*) statt 

Der Verlauf des Prooesses kann Anvch folgende Formeln 
Teranschaulicht werden: 

1. CnHan-iJ 4- AgOH = CnHan-i 4- AgJ + H,0. 

2. CnHin-lJ 4- AgOH = CnHao-lOH + AgJ. 

3. 2CnHan-iJ 4- AgO = CnHiB-iO.CnHan-i + AgJ. 

Vortheilhafter ist es, von den Ketonen auszugehen, indem 
dieselben in alkoholisch-ätherischer Lösung mit Natrium in Gegen- 
wart von Natronlauge behandelt werden. 

Eine dritte Art der Daretellunga weise von Naphthenolen , bei 
der die beste Ausbeute erzielt wird, besteht darin, dass man zu 
einer beinahe concentrirten Lösung der salzaauren Amine salpetrig- 
saures Natron hinzufügt und das Gemisch bei aufgesetztem Rüek- 
flusskühler drei bis vier Tage lang im Sieden erhält, wobei von 
Zeit zu Zeit der_ gebildete Alkohol abdestillift wu-d. — Das i-ohe 
Destillatgemisch neutraüsirt man mit Salzsäure, bringt in das 
Destillirgefäss zurück, ohne dessen Inhalt zu entleeren und de- 
stillirt abermals ab; hierauf wird das Destillat mit Natronlauge 
versetzt und der abgeschiedene Alkohol fractionirt. 

Die Naphthenole stellen flüssige oder kiystallinische Köi-per 
von meist angenehmem, charakteristischem Gei-uche vor. Beim 
Erwärmen mit Natiium entstehen kiystallinieche Alkoholate, beim 
Erhitzen mit übei'schüssigem HJ in Gegenwart von Phosphor im 
Rohre auf etwa 100" werden Jodide, C„Hs„_iJ, gebildet; lässt 
man Naphthenole unter Kühlung ti-opfenweise auf Phosphorpenta- 
chlorid wii'ken, so erhält man Chloride, CnHjn_iCl, 
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80 Alkohole, CdHid-iOH. 

Bei den Naphthenolen befindet eicli die OH-Qruppe entweder 
in aecundärer oder tertiärer Stellung, weshalb bei der Oxydation 
niemals Säuren von gleichem Kohlen stoffgehalt entstehen, son- 
dern stete Spaltungen eintreten. 

Alkohole, c„H„_,OH. 

Alkohole, CeH„.OH. 

1. Hexanaphthenol (Cyklohexanol, Oxyhexamethyleii). Der 
Alkohol entsteht aus dem betreffenden Keton bei Behandlung mit 
Natrium (und NaU'onlauge) in alkoholisch -ätherischer Lösung. — 
Behufs Darstellung geht man jedoch am vortheilhaftesten vom ent^ 
sprechenden Amin (Siedep. 132 bis 135") aus. — Zu 20 Thln, des 
Amine in Form einer fast concenti-iiten Lösung des salzsanren 
Salzes werden 27 Thle. salpetrigsauies Natron zugefügt und das 
Gemisch drei Tage lang mit aufgesetztem RückflusskQhler im 
Sieden erhalten, wobei man von Zeit zu Zeit den gebildeten 
Alkohol abdestillirt. Nachdem man das Destillat mit Salzsäure 
neutralisirt hat, bringt man in den Kolben zurück und destUlirt 
nochmals. Der Alkohol wird hierauf aus dem Destillat mittelst 
Natronlauge abgeschieden und fractionirt. 

Nadelfönnige Kryatalle vom Schmelzpunkt 25*, die einen 
campberähnlichen Geruch besitzen, der gleichzeitig an Trimetbyl- 
carbinol und Suberol erinnert. Bei gewöhnlicher Temperatur löst 
er sich in 28 Thln. Wasser; die gesättigte Lösung trübt sieh beim 
Erwärmen. Das Naphthenol siedet bei l&lfb" (733 mm) und giobt 
beim Erwärmen mit Natrium ein krystallinisches Alkoholflit. 

I — 

2. Secundäres m-Methylpentamethylenol, CH» . CH 



. CHj.CHOH.CHj.CIIa, entsteht bei Behandlung des ent- 
sprechenden Ketons in ätherischer Lösung mit Natrium. Man 
bringt die Lösung auf Wasser, in welches die dreifache theore- 
tische Menge Nati-ium eingetragen wurde und zieht während der 
Rcactiou häufig die gebildete Natronlauge ab, indem man sie 
durch Wasser ersetzt Nach Beendigung der Reaction wird die 
ätherische Lösung mit Wasser und saurem schwefligsaurem Natron 
gewaschen imd über Aetznatron getrocknet. 

Dickliche Flüssigkeit vom Siedep. 150 bis 151°, die sich nur 
wenig in Wasser löst^). 

■) Markownikoff, Journ. rasg. phya.-chem. Oei. 1899, B. S27; Looft 
fand für das a-MeibylpentamettaylODol den Siedep. 148 bis 149° und ein 
Bpeoif. Gew. 0,9273 bei 14,5° (Ber. dentech. ehem. Ges. 27, 1509 (1891)]; 
Bemmler bestimmte den Siedep. des ^-Alkoholg mit 48 bis 50° bei 12mm 
Druck und das apecif. Gew. 0,617 bei 20°. 
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Alkohole, CnHin-iOH. 81 

Ei'hilzt man das eecmidäi-e m-Methylpeatamelhylenol mit fiber- 
Bchüsaigem HJ nnter Zusatz von Phosphor aoht Stunden hindorch 
im Rohre au£ 100^, so erhält man dae Becundäre m-Jodid, 
CflHiiJ, welches, mit Wasserdampf abgetiieben und fraotionirt, 
eine farblose, bald braun werdende Flüssigkeit vorstellt, die bei 
177 bis 179" unter theilweiser Zersetznitg destillirt (Markowni- 
koff). 

I ■ 

3. Tertiäres Methylpentamethylenol, CHj.COH.CHj 

.CHj.CHj.CHj, Um den Alkohol zu erhalten, erwärmt man 
elue concentrirte Ixisung des entsprechenden Amins vom Siedep. 
114 bis 115» mit der anderthalbfachen theoretischen Menge sal- 
petrigsaurem Kali; das Reaotionsproduct wird sodaun eine Stunde 
lang zum Sieden erhitzt, abdestilUrt und diese Prooednr mehrmals 
wiederholt. Das Destillat säuert man mit Sohwefelaäure an, sättigt 
mit Glaubersalz und kocht das sich abscheidende Ölige Froduot 
mit etwas Aetzkali; nach dem Waschen mit Wasser werden die 
leichter siedenden Antheile abdestillirt und über Aetznatron ge- 
trocknet, oder noch besser löst man sie in Aetber und trocknet 
über Glaubersalz- 

Krystallinisehe Masse von einem Gerüche, der an Trimethyl- 
carbinol erinnert; schmilzt beim Erwärmen und ei^tarrt bei 32'* 
zu langen Nadeln; Siedep. 135 bis 136° bei 749mm'). 

Alkohole, CaH.j.OH. 

1. Methylpentamethylenmethyl carbinol, 
CH(CHs).CH.CH(OH),CH, 

I I , entsteht beim Eintragen von 6 Atomen 

CH^.CHj.CH, 
Natrium in eine mit Wasser versetzte ätherische Lösung von 

Methyldihydropentenmethylketon, CHj . C^ \ . — Flüssig- 

keit vom Siedep, 180", die nach Menthol riecht; schwer löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol'). 

2, Oetonaphthenol, wii'd gebildet, wenn man das Chlorid 
des Octonaphthens, CgHuCl, vom Siedep. 168*, mit Natriumacetat 
behandelt und mit Kalilange verseift. 

Flüssigkeit vom Siedep. 182,5 bis 184,5" und dem speeif.Gew, 
0,8920 bei 0" '). 

') Mmkowuikoff, Journ, nuB. phjB.-chem. Ges. 1899, 8. 232, — 
*) Marshall, Perkin, Jonm. chim. bog, 57, 245 (1890). — ") Shukowsky, 
JoDm. ruae. pbys.-clieni. Ges. 24, 205 (1692). 

WischiD, Nupbthene. g 
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Alkohole. CnHsn-iOH. 



Alkohole, CsHij.OH. 



1. MethyUiexamethylen-Methylcarbinol, 
,CH,.CH(CHjk 

CH/ >CH . CH(OH) . CH,. Behufs DarsteLung 

XCH,^ — — CH/ 
ti'ägt man 40 Atome Xatiium in eine mit wenig Waseei' vei'Betzte 
Lösung von 1 ThI. Moihyltetrahydrobenzol-Methylketon, CHe-CO 
.CrH„, ein uud fi-actionirt das Reaclionepioduct im Vacuum. 

FlüsBigkeit vom Sledep. 195 bis 200", 130 bis 133* bei 
40 mm. — liüecht nach Menthol nnd ist schwer lÖsKoh in Wasser '). 

2. Methyl- Dimethylpentamethylenoarbiuol, CHj 
.CH(OH).CH- (CH,)CH 

I I , eDtstebt beim Bebandeln eiuei' 

CH,.CH(CHa).CH, 
ätherischen Lösung von Methyl-DimetbyldihydropentcnketoD, CH, 

.00. Cr^ \ , mit Natrium und Natronlauge. 

^CHa CH(CHj) 

Flüssigkeit vom Siedep. 184 bis 187" bei 100 mm«), 

3. Nononapbtylalkohol, enteteht aus dem Essigsäure ester 
des Nononaphthens, CH, . COO.CsHu, wenn man 37 Thle. des- 
selben unter Zusatz von 17 Thln. Methylalkohol mit 20 Thln, 
ÖOproc, Kalilauge durch 17 Stunden auf dem Wasserbade erwärmt. 
Beim Verdünnen des ßeactionBgemiscfaes mit Wasser scheidet sich 
ein Oel ab, welches, mit Wasserdampf destillirt, mit Kalihydrat 
und Potasche geWocknet und über trockenes Baryumoxyd destillirt, 
den reinen Alkohol liefe it. 

Flüssigkeit vom Siedep. 189 bis 1920; specif. Gew. 0,8972 
bei 20" und 0,9111 bei 0*; besitzt angenehmen Geruch. 

DlsBt man 5 Thle. des Alkohole unter Kühlung auf 8 Thle. 
Phosphorpeutacblorid tropfen und giesst das Reaotionsproduct in 
Eiswasser, so scheidet sich das Ölige Monoehlorid, CsHij.Cl, ab, 
welches, mit verdünnter KaUlaiige gewaschen und über CaCl, ge- 
trocknet, bei 185 bis 188« siedet"). 

Der Aether, (C9Hir),0, entsteht beim Behandeln des Nouo- 
uaphthenjodids mit Silberoxyd. 

Dicke Flüssigkeit vom Siedep. 300,5" (coit.) und dem specif. 
Gew. 0,8662 bei 20" (Konowaloff). 



') Klpping, Perkin, Joam. ehem. soe. 57, 21 (1B80). — ' 
Stenhouse, ebend. 61, 79 (1892). — ") Konowaloff, Joiirn. i 
cbero. Gm. 22, 128 (1890). 
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Alkohole, C„Ha. 



Alkohole, C,oH,9.0H. 

1. DekaDaphthyUlkohol, CnjHaoO, entsteht durch Dar- 
Btelluug des Jodide durch Bebandliing vou Tevpinhydrat mit 
HJ, und weiterer Behandlnng des Jodids mit Silberacetat; man 
erhält ein bei 220 bis 225o siedendes Aoetat, C,HsOa.C,oH,9, 
welches, mit 1 Mol. Kali verseift, den Alkohol liefei-t. 

nüssigkeit vom Siedep. 210 bis 2140; speoif. Gew. 0,9151 
bei 0», 0,9063 bei 15» i). 

2. Dekanaphthenole, C,oH,g.OH. Die Naphthenole werden 
aus den entsprechenden Aminen erhalten. 

a) Secundäres Kaphtheuol. Entsteht aus dem secnndären 
Amidodekanaphthen nebst dem entsprechenden Naphthylen. 

Dicke Flüssigkeit von charakteristischem Geruch; Siedep. 207 
bis 211". 

b) Tertiäres Nap.hthenol, entsteht, wenn man das tertiäi-e 
Amidodekanaphthen in Lösung von schwacher Salzsäure unter Zu- 
satz von gleichen Gewichtstheilen salpetiigsaurem Kali kocht. Das 
brauurothe Oel, welches sich hierbei abscheidet, wird mit Wasser- 
dampf abgetrieben, auf dem Wasserbade mit KOH erwännt und 
hierauf mit salzsaurem Hydroxylamin und NaHCOa behandelt 
Zum Schlüsse wäscht mau mit stai'ker Salzsäure, ti'ocknet über 
geschmolzenem Natron und fi'actionirt mit aufgesetztem Dephleg- 
mator über Na. 

Flüssigkeit vou charakteristischem Geruch; Siedep. 204 bis 
206» bei 749 mm und dem specif. Gew. 0,9111 bei 0«, 0,8979 
bis 200. 

c) ^-Dckanaphtheuol, entsteht beim Verseifen des eut- 
sprechenden Essigsäureäthei's mit KOH. 

Farblose Flüssigkeit von oharaktei-istischem Gei-uch und dem 
Siedep. 221 bis 223"; specif. Gew. 0,9064 bei 4», 0,8932 bei 20", 

Alkohole, C„Hs„_aOH. 
Alkohole, CjHia.OH. 

Melhyltetrahydrobenzol-Methylearbiuol, 
.CHj.CCCHsk 
CH,( 7C.CH.(OH).CH3, entsteht beim Behandeln 

\CH, CH/ 

') Berkenbeim, Ber. deatach. ehem. Oea. 35, 697 (1892). ,. 
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einer Lösung von o-Methyltetrahydrobenzol-Methylketon, CHj.CO 
.C7H11, in wasserhaltigem Aether und Natriom. 

Flüssigkeit vom Siedep. 111 bis 143" bei ÖOrnm^). 



Zweiatomige Alkohole. 

Alkohole, C„H,„_,(OH),. 
Alkohole, C(,H,o(OH),. 

1. Hexinglyool, 1, 4-Dihydroxyhexamethylen, 
CH,— CH(OH)— CH, 

I { , eotetebt aus Kpichlorhydrin und Kab-iiim 

CH,~CH(OH)— CH, 

in ätherischer Lösung und Behandeln des Productes mit Wasser 
nach der Gleichung: 

, + SN»C1, 
2tfaOH. 

Flfissigkeit, die nicht flüchtig ist mit Wasserdämpfen und bei 
218 bis 2250 siedet»). 

,CH,.CHj, 

2. Chinit, OH.CH( ' )CH.OH, wird beim Re- 

«CHs.CHj 
duciren des p-Diketohexamethylens, CO/ /CO, mit Na- 

^CH, . CU/ 
ti'iumamalgam unter gleichzeitigem Durchleiten von COj gebildet. 
Krusten , die leicht löslich sind in Wasser und Alkohol und 
einen süBsen, später bitter wirkenden Geschmack besitzen. — 
Scbmelzp. 143 bis liÖ"; destillirt uuzersetzt und wird von Chrotn- 
säuregemisch zu Chinon oxydirt '). 

Alkohole, CsHiB(OH)a. 

Dihydroxydimethylheptamethyleu, 
,CHi,.CH,.C(CHB).OH 
CH,/ 1 , Behufs Darstellung des Alkohols 

^CHj.CHj.C(CIl5).0II 
versetzt man eine Lösung von 1 Vol. Diacetylpentan , CHj(CHj 
.CHi,.C0.CH3)a, in 5 bis 6 Vol. Aether mit 150 com» conceu- 

') Kippiug, Ferkln, Joura. cbem.ioc. 57, 24. — <) Häbii«r, Häller, 
Ann. Chem. 159, 18S; Claus, Bei. deutBCh. ehem. Oee. 10, SSe (ISTT). — 
') Baeyer, Ber. deutsch, chem. Qes. 35, 1038 (1S92). 
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Phenole. 85 

trirter Natronlauge und trägt unter Kühtting 25 bis 30 Atome 
Natiinm ein. — Die ätherische Lösung wird abgezogen, der Rück- 
stand einige Male mit Aether ausgeBcfaüttelt and die Auszüge mit 
ei-Bterer vereinigt. Nachdem man über kohlensaurem Kali ge- 
trocknet hat, verdunstet man und destillirt den Rückstand im 
Vacuum. 

Flüssigkeit, die mit Wasserdampf flüchtig ist; Siedep. 201 bei 
180mm; 180 bis 185" bei 100mm. — Schwer löslich in kaltem 
Wasser, mischbar mit Alkohol, Aether und Chloroform, — Beim 
Erhitzen mit HJ auf 100" entsteht der Alkohol, C»H„JO, und 
mit HJ und Phosphor bei 240" der KohlenwasserstofE, CgHig 
(NoDonaphthen '). 

Alkohole, c„Hj„_»(OH),. 

Dioxybexahydrobiphenyl (m-Chinit), CijHuCOH)^ = 
,CH(OH).CHj, 
CH,/ ^CH.CjHj, entBtebt durch Reduction von 

^CH(OH).CHs/ 
5-Pbenylcyklohexandiou (1,3) mit Natrium in alkoholischer Lösung. 
— Schmelzp. 157"»). 



Phenole. 

Phenole, C„Hsn_»OH. 



^OH. . OJHj^ 



Tetrahydrophenol (Cyklohexenol), CHf '^CH 

^CHj.CHj/ 

.OH. Behandelt man Chinit mit verdünnter HJ, so entsteht 
4 - Jodcyklohexanol (1), welches bei der Destillation mit Chioolin 
diu Cyklohexenol liefert. Flüssigkeit vom Siedep. 166" (oorr.); 
riemlioh löslich in Wasser*). 

Phenole, C„Hi,„_äO,. 

/CHj CO 

Tetrahydroresorcin, CgHioO, = CRy >CH„ 

^CH,.CH(OH)/ 
entsteht beim Einleiten von trockenem HCl-Gas in eine Lösung 
von Dihydroresorcin in Chloroform. 

') Kipping, Perkin, Joum. ehem. sog. I 
Ber. deutsch, ehem. Gei. 27, 2341 (1S94). - 
278, 97. 
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Kry stallpatver , 'welches unlöBÜch ist in Äether, Beiizol and 
ChloToforai. — Dui-ch Wasser wird ea in Dibydroresorcin nnd 
HCl zerlegt!). 

Phenole, C„Hs„_*Os. 



CH,^-CO 

Dihydroresorcin, C,ll80, = CH,< >CH. Das 

^CHj.CfOH)'^ 
Phenol ist Isomer mit dem 1, 3 - Cyklohexandion (einem Diketon). 
— Ea entsteht bei allmählichem Eintragen von 5000 Thln. 2proc. 
Katriumamalgam in eine siedende Lösung von 100 Thln. Resoiciu 
in 1000 Thlu. Waaaer unter gleichzeitigem Durcbleiten von CO» 
(Merling). — Von Zeit zu Zeit wird das Wasser ersetzt, zum 
Schlüsse abgekühlt und CO» bis zur Ausscheidung von NaHCOj 
eingeleitet; unangegriffenes Resorcin wird durch wiederholtes Aua- 
Hchiitteln mit Aether entfernt, die wässerige Lösung mit Schwefel- 
säure augesäuert, ültrirt und mit Aether ausgeachiittelL 

Glänzende Prismen aus Benzol, die bei 104 bis XOG" unter 
geringer Zersetzung schmelzen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Chloroform, Aceton und siedendem Benzol; sehr schwer in Aether, 
SchwefelkohleostofE und Ligroin. 

,CH,.C{:X.OH). 

Dioxim, CH,/ )CHa + 2HjO. Glänzende 

^CHa.C(:N.OH)/ 
Prismen oder Nadeln aus Wasser; kryatallisirt mit 1 oder 2 Mol. 
Wasser. — Die wasserfreie Substanz schiailzt bei 154 bis 157"; 
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 

CHj CO^ 

Dibromdihydroresoroin, GH,/ >CBra, ent- 

^CH, .C(OH)/ 
steht, wenn man 1 Mol. Brom in eine kalte Lösung von Dihydro- 
resorcin in Chloroform tröpfelt; das entstandene Dibromid wird 
mit Wasser gekocht (Merling). 

Mikroskopische Nadeln aus Alkohol, grosse, glänzende Blätter 
aus Chlorbenzol, Schmelzp. 166"; schmilzt unter Abscheldnng von 
HBr; sehr schwer löslich in kaltem Wasser. 

Phenole, C„H,„_3(0H)s. 

1-, 3-, 5-Cyklohexantriol (Phlorogtucit), 
,CHa.CH(OH) 



'\, 



^CHj.CH(OH)^ 

') Herling, Ann. Chem. 278, 4 



CHa + 2 HjO. Behufs Darstellung des 



by Google 



Phenole. 87 

Phenols trägt man inuerhalli zwei bis drei Stunden allmählich 
400 Thie. 21/apToc. Natriumamalgam in eine abgekühlte und mit 
Schwefelsäure annähernd neutral gehaltene Lösung von 10 Thin. 
Phlorogluzin in 150 Thiu. Wasser ein. 

Rhomboeder aus Wasser, die bei 85'' wasserfrei werden, bei 
184 bis 185" schmelzen und in geringen Mengen fast unzersetzt 
destilliren. Leiclit löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Aether und Benzol. Schmeckt süss i). 

Phenole, C„Ha„_«05. 
Tetrameihylphloroglucin, CjoHnO, 



= (CHA.C^ 7O.OH, entsteht beim Behandeln von 

^CO.C(CHa)/ 
Phloroglncin mitNatrium und CHjJ neben Fenta- und Hexamethyl- 
phloroglucin. — Beim Behandeln mit HCl bei 200» liefert es Di- 

isopropylketoo, Essigsäure, Buttersäm-e und Kohlensäure ^). 
Pentamethylphlorogluciu, ChHicOs 
,C0 . C(CH3)^ 
= (CH3)^C<; ^C.OH, wird gebildet bei der Ein- 

^CO.C(CH3)/ 
Wirkung von CH.^J und alkoholischem Kali auf Phoroglucin, 

KleineNadelu aus Benzol vomSchmelzp. 114* und dem Siedep. 
254 bis 256". Leicht löslich in Benzol, Alkalien und Alkali- 
carbonaten. 

Brompentamethylphloroglucin, C„H,6Br . O3, entsteht 
beim Einti'öpfeln von 1 Mol. Brom in eine Lösung von Fentamethyl- 
phloroglucin in absolutem Methylalkohol. 
Sädelcheu vom Schmelp. 75 bis 76" s). 
Hexamethylphloroglucin, CjHisO, 
CO.C(CHä),. 
= (CH,)jC<' /CO, entsteht ebenso wie die beiden 

^CO.CCCH^)/ 
vorhe i-gehendeu. 

Lange, spiesaige Ki-yatalle vom Schmelzp. 80" und dem Siedep. 
247,7" (corr.). — Unlöslich in AlkaUen (Spitzer, MarguHes). 
Tetraäthylphloroglucin, ChH^jO, 
,CO.C(CaH,02\ 
= (CjH,)äC<; ^CO(?). Behandelt man Phlorogluein 

\C0 CH,/ 

') W. WiBlicenus, Bet. deutsch, ehem. Gea. 27, 3.^8 (1894). — 
') Spitzer, Honateh. t. Chem. 18B0, S. 104, 287. — ') Spitier, Mar- 
gulie», ebend. 9, 1046 (1838); 11, 109 (IBSO). 



by Google 



88 PhÄDOle. 

mit CjI^J und Kali und erhitzt das dabei entstehende, in Kali- 
lauge nnlöflliohe Oel mit 5 Thin. JodwasBeratoffeänre (Siedep. 127o), 
Bo erhält man Tetra-, Fenta- und Hezaäthjlphloroglucin. — Man 
schüttelt das erkaltete Reactdonsgemisch mit Aether ans und be- 
handelt den ätherischen Auszag mit Kalilauge, wobei Hexaäthyl- 
phlorogluoin im Aether bleibt; die alkalische Lösung wird nach dem 
Versetzen mit Salzsäure und etwas achweftigHaurem N'atrium eben- 
falls mit Aether ausgesohüitelt und nach Verdunstung des Lösungs- 
mittels der Rückstand wiederholt aus 60- bis TOproc Alkohol um- 
krystallisiit. Beim Krystalliairen scheidet sich zunächst Tetj^thyl- 
phlorogluoiji, später Pentaäthylphlorogluciii ab. 

Monokline Prismen aus Methylalkohol, vom Sobmelzp. 209 bis 
212°; sehr schwer löslich in verdünntem Alkohol und Ess^säure, 
leichter in aheolutem Meüiyl- und Aethylalkohol, leicht in Alkalien *), 

Aethyläther, C„H,jOs(0 . CjHj), entsteht beim Kochen von 
Tetraäthylphloroglucin in alkoholischer Lösung mit C} IIj J und 
Kali. — Dickliche Flüssigkeit, die unlöslich ist in Alkalien. 

Acetat, CuH,iO,(O.CaH,0), dicke, rhombische Tafeln vom 
Schmelp. 60 bis 62"; sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

Bromproducte, C,iH,,Br03, entstehen in zwei isomeren 
Formen beim Behandeln einer Lösung von 1 Mol, Tetraäthylphloi-o- 
glncin in absolutem Alkohol mit 1 Mol. Brom. Sie lassen sich 
durch fractionirte Krystaltisation aus warmem Ligroin trenuen. 
/C(C,H,),.CO, 



a-Derivat, C0< )C(C^H;)„ OctaSder aus Al- 



\n 

XCHBr— CO/ 
kohol vom Schmelzp. 86 bis 88*. — Schwer löslich in Alkohol und 
Aether; geht beim Erhitzen mit Alkalien in das ^-Derivat über. 
,C(C,H,},.CO. 
|3-Derivat, OH.c/ )C(C,Hb)„ Schmelzp. 115 

^CBr CO/ 

bis 118"; geht beim Ei-hitzen mit Alkohol, Benzol, Ligroin uud 
Essigsäure in das »-Derivat über. 

^-Bromacetyltetraäthylphloroglucin,C„HjoBrOg.CjHäO, 
wird gebildet beim mehrstündigen Kochen von a- oder /3-Brom- 
tetraäthylphloroglucin oder von Dibromäthylphloroglucin mit Essig- 
säureanhydrid. — Krystalle aus Ligioin vom Schmelzp. 66 bis 68'- 
,C(C,Hi),.CO 
Dibromtetraälhylphlorogliicin,CO< /CBr», 

^0(C,H,),.CO/ 



') Herzig, Zeisel, Mouatsb. f. Chem. 9, 8S4 (1S88). 
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entsteht beim Behandeln einer abgekOhlten Löttuug von a- oder 
/S-Bromtetraäthylphlorogluoin in wäsaerigem Alkohol mit Brom. 

Platte, lange Nadeln aus verdünntem Alkohol vom Schmelzp. 
80 biß 82« »). 

Jodtetraäthylphloroglucinäthyläther, CnHjoJOj. 
G,Hs, entsteht bei dreistündigem Kochen einer alkoholischen Lösung 
von ^-Bromtetraäthylphlorogluoinkalium mit übei^obflssigem Cj H^ J. 

Trikline FiiBmen vom Schmelzp. 51 bis ^1"*). 

Pentaäthylphloroglucin, (CjHj)a.C CO C(CjH,), 

0H.C:C(C,H5).C0 
entsteht bei wiederholtem Behandeln von Pbloroglucin mit C,H^J 
und alioholiachem Kali. 

Blättchen vom Schmelzp. 91 bis 94o, löslich in KaliUuge. In 
alkoholischer LöAung geht es bei Beliandlung mit CgH,! und Kali 
in Hexaätbylplorogluoin über'). 

Aethyläther, C„H,iOg . OCjHj, bildet sich bei der Ein- 
wirkung von CjHjJ und Kalilauge auf alkoholische Pentaäthyl- 
phloroglucinlösung. 

Oel, welches unlöslich ist in Alkalien. 

Hexaäthylphlorogtucin (Hexaäthyltriketohcxamethylen), 
^CO.CCCaHsV 
•^wHgoOg = (CsH5)j.C, /CO, entsteht gleichzeitig 

^OO.C(C,Hi)/ 
mit Tetraäthylphloroglucin. 

Grosse Ttrfeln aus ÖOproc. Essigsäure, vom Schmelzp. 65 bis 
680 und dem Siedep. 200bis205i' bei 27 mm. — Unlöslich in Kali- 
lauge *). 

Phenole, C„Hs„_,0^ 

Teti-amethyliretol (1, 3-Tetramethvl-5-Methoxyl-4-Cyklo- 
exenol, 2, 6-Diou.), ChHibO, -f- H^O = ' 
.CO.CCCHs), . 
(CH,)aC< >C . OH -I- HjO, entsteht beim Schütteln 

^CO.C(O.CH3)/ 
emer Lösung von 6 Thln. Iretol, CHjO . CaHj(OH)3, in Methyl- 
alkohol mit 20 Thln. CHjJ und 3 Thln. Natrium gelöst in Methyl- 
alkohol, in einem mit Wasserstoff gefüllten Gefässe. Nachdem der 
Holzgeist und das Jodmethyl verjagt wui-de, fügt man concentiirte 



■) Hersig, Zeiael, Monattb. f. Cbem. 14, 3TS (1899). — '} Ebend. 10, 
H8 (1889). — ^) Bbend. 9, 231 (1888); Ulrich, ebend. 13, 247 (1882). — 
'} Herzig, ZeiBel, ebend. t), 896 (188S). 
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90 Ketone. 

Nati'onlauge zu und reinigt die gefällte Nati'ium Verbindung mehr- 
mals dnroh Auflösen iu Alkohol und Fällen mit Aether. 

Glänzende Nadeln aua Wasser vom Schmelzp. 97", die iu 
waaserfi'eiem Zustande bei 104'' schmelzen. Leicht löslich in heisaem 
Wasser, Alkohol, Chloroform, Aether und Benzol '). 

Dihydrotetramethyliretol (1, 1, 3, 3 - Tetramethyl- 
5-Methoxyl-4-Cyklohexanol-2, 6-Dion.), Ci,H,g04 + HjO = 

^C0.C(CH5)a . 

(C Hh)^ . C( >C O + Ha 0, entsteht bei mehr- 

\CH(OH) . CH (OCH3)/ 
tag iger Einwirkung von Natriumamalgam auf eine wässerige Lösung 
von Tetram.ethyliretolnatrium, nud Zersetzung des aus Essigäther 
umkrystalliairten Natriumsalzes durch Schwefelsäure. 

Khomben aus Wasser, vom Schmelzp. 107" und in wasser- 
freiem ZuRtaude 139". — Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether 
und Chloroform (Laire, Tiemann). 

Pentamethyliretol (1, 1,3, 3, 5-PentamethyI-5-Methoxyl- 
cyklohesan, 2, 4, 6-Trion.), CuHi^Oj = 

CO.C(ÖH,) 
CHsO.C(CH,)/ /CO, wird gebildet bei mehretÜD- 

^CO.C(CH,)/ 
digem Erhitzen von Tetramethyliretolnatrium mit CH3J und 
Methylalkohol auf 100". 

Nadeln vom Schmelzp. 62" und dem Siedep. 240* *). 

Tetraäthyliretol (1, 1, 3, 3-Tetraäthyl-5-Methoxyl-4- 
Cyklohexanol, 2, 6-Dion.), CijHa.O, = 

,C0 . C(CaH.)a^ 
(CaH,)aC/ ^C.OH, Prismen aus einem Gemisch 

\CO.C(OCH,)^ j 

von Chloroform, Essigäther und Ligroiu, vom Schmelzp. 168 
bis 16»«. 



Ketone eyklischer Polymethylene, 

l>ie Ketone der cyklischen Polyraethylene lehnen sich in 
ihrem chemischen Verhalten an die Ketone der Fettreihe an. Diese 
hochinteressante Köiperclasse ist erst iu den letzten Jahren ein- 

') Laii-e, Tiemaan, Ber. deatech. ehem. Gea. 26, 2030 (18Ö3). — 
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Ketone. 91 

gehend ovfoi-scht worden und haben sich auf dem besagteu Gebiete 
besonders v. Baeyer, Wallach, Knövenagel, Perkin jun. 
und andere Forecher grosse Verdienste erworben. 

Von besonderen! Interesse ist es, dass die natürlichen Naph- 
thene des kaukasischen Erdöls, also ein massenhaft vorkommendes 
und billiges Rohmaterial, sich ohne besondere Schwierigkeiten in 
oyklische Ketone überführen lassen, was für die chemische Industrie 
von enormer Bedeutung seia kann. 

Die wichtigsten Arbeiten, die in erater Linie dazu beitrugen, 
die chemische Sti-uctur der cykli sehen Ketone aufzuklären, stammen 
von Wallach, der ihre Chai-akteristik auf analytischem Wege 
durchführte, wogegen v. Baeyer durch die Synthese Licht in 
diese dunkle Frage brachte, indem es ihm gelang, von p-Diketouen 
ausgehend, zu Terpenen zu gelangen. 

Von grosser Wichtigkeit ist eine Synthese für hydroaro- 
malische Verbindungen, die KnövenageU) durchführte. Dieser 
Forscher fand, dass, wenn man Aldehyde mit Acetessigester zu 
1, 5-Diketonen condeusirt und diese dui'ch Abspaltung von Wasser 
in hydroaromatische Carbonsäureester überführt, letztere beim Ver- 
seifen leicht 2C0a abgeben und dabei in Cyklohexanone über- 
gehen. — Die Keactioneu verlaufen nach folgendem Schema: 
2CH,.COCHj.0OO.CjHj + OHg.OOH 
= H,0 + C,H6.OOC.0H.0(O).O^ 

CB.CHj 
I 
C,Hs.OOC.CH.CO.CH{HJ 

die eingeklammerten H- und 0-Atome treten unter Bildung von 
Wasser aus und es entsteht: 

CjHs.OOC.CH.C .OHb 
OHa.CH \ 

C,Hj. ooc.CH.co.ee 
woraus andererseits durch Austritt der beiden Carboxäthylgruppen 
ein Cyklohexenon entsteht, welches die Constitution besitzt: 
CH, C.CH, 

CHa-CH 

I !l 

CH,.CO.OH 

Biingt man die Reaction durch eine allgemeine Formel zum 
Ausdrucke, so ergiebt sich aus dem Aldohyd mit Acetesslgestern 
Abspaltung von Wasser und Verseifung; 
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Cyklohezenoii 
SUB diesem entstehen Alkohole: 

CH.B 



OH 
Cjklohexenol 
niid ans diesen durch Abapaltung von Waaeer die OyklohexadieD: 



Ho/NcH 



Dui-ch Hydrirang der Cyklohexenole gelingt es, 
HydriruDgsstufeu zn erreicbeu: 

CH.B OH 



H,c/NCH, 
-Hcl JcH.CH, 



OH.HCl^ ^H.CH, HOJ JOH.CH, H,C'^^H.CH, 

CH, 

Cyklohexenol Cjklobeioii Cyktohezan 

BesonderB wichtig für die ConBtitutionBbeatimmuiig der Naph- 
thene des Erdöls ist eine von Zelinski^) studirte Synthese oykli- 
Bcher Ketoae auB den natürlichen syntheÜBchen Naphthenen. Lässt 
man auf die Kohlen wasserstofEe Chlor- odei- Bromalunünium in 
Qegenwai-t von Chlorauhydriden organiacher Säuren einwii'ken, so 
erhält man Ketone, bei denen der Typus des cytlisohen Kerns 
erhalten bleibt (Friedel-Crafts'sche Synthese). 

Ketone, c„Hü„_i,o. 

Ketone, CgHioO. 

Hexanaphthenketou (Ketohexamethylen), entsteht aus dein 
Mononitrat deB Hexanaphthens, wenn man 10 Thle. desselben mit 

') Joum. rUBL phys.-chem. Gei. 18S9, 8. 402. 
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100 Thln. EisesBig und 40 Thln. Zinkataab erwärmt. Man fügt 
den Zinkstaub atlmählicb hinzu und erwärmt daa GenÜBch bei auf- 
gesetztem Rückflueskübler dorcb mehrere Stunden auf demWasaer- 
bade, wobei häufig durohgesohüttelt wird; zum Schlüsse setzt man 
so viel Wasser zu, dass alle ausgeschiedenen Ziuksalze gelöst 
werden uud erwärmt noch einige Zeit Nachdem noch so viel 
Wasser zugefügt wurde, dass es etwa das halbe Volumen der 
gesammten FlfisBigkeitsmenge betrJ^, wird vom Bodensätze ge- 
trennt und das Kelon mit Waeserdämpfen abgetrieben. Nach dem 
Trocknen über CaClg fractionii-t man. 

Flüssigkeit von pfefferminzartigem, gleichzeitig an Aceton 
erinnerndem Geruch und demSiedep. 154,5 bis 154,6" bei 751,4 mm; 
apecif. Gew. 0,9629 bei 0» und 0,9473 bei 20". — Ziemlich leicht 
löslich in Waseer, aus dessen Lösung es zum grössten Theil durch 
Glaubersalz wieder aasgeschieden wird. — Beim Behandeln des 
Ketons mit schwach rauchender Salpetersäure und Eindampfen des 
ReactioDsproductes entsteht Adipinsäure (Markownikof £>). 

m-Methylketopen tarne thylen(m-Methylketooyklopentan. 
— Methy]-3-Ketopentamethylen. — 1 -Methyl-3-Cyklopentanon), 
CHj.CH.CHa 

I /CO, entsteht bei der Destillation von 1 ThL 

CHj-CH/ 
3-Methyladipin säure mit 2 Thln. Natronkalk, oder bei der Bestitla- 
liou von j3-methyladipin saurem Kalk*), 

Flüssigkeit von angenehmem Ketongeruch. Siedep. 141 bis 
1430, 42,5 bis 44« bei 13mm(Semmler); 143,5» bei 742 mm (Mar- 
kownikoff). — Specif.Gew. 0,9042 bei 20" (Semmler); 0,9314 
bei 0«, 0,9144 bei 20'>(Mark ownikof f). — Das Keton ist rechts- 
drehend, besitzt die Moleculan-efraction 28,08 und löst sieh ziem- 
lich leicht in Wasser, 

Ketoxime. Aus dem Keton dui-ch Erwärmen von 42 Thln, 
mit 55 Thln. SOproc Alkohol, 38 Thln. salzsaurem Hydroxylamiu 
und 66 Thln. krystallisirter Soda dmch fünf Stundeu auf dem 
Wasserbade. 

Krystallmasse , aus zwei stereoisomeren Oximen beateheud; 
rechtes Oxim, Schmelzp. 87 bis 89,5»; linkes Oxim, Sohmelzp. 
67 bis 690 (Markownikof f), rechtes Oxim, Schmelzp, 81,5« 
(Semmler). 

'} Baeyer erhielt aas FimeliiiBäare ein EetOQ vom Siedep. 15ä bis 
156" (corr.). — *) Harkownikoff, Journ. msB. phys.-chein. Qei. 1893, 
B. 223; Semmler. Ber. deutsch, ehem. Gb». 25, 3618 (1892). 
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Ketone, CjHjjO. 
Mögliche Structui-formel : 



H.G^NoH 



CO 

Das Keton entsteht bei der Destillation vou Korksäui'e mit 
Kalk neben wenig Hexan'). 

Oel von pfefferminsiartigem Geruch mid dem Siedep. 179 bis 
181" (im Dampf). — Dampfdichte 3,73. Conceiitrirte Salpeter- 
säure oxydirt es zu «-Pimelinsänre ; alkalische Silber- oder Kupfer- 
lösung wird nicht reducirt; nimmt sehr leicht Brom auf. Trägt 
man in eine siedende alkoholische Lösung von Suberon allmählich 
Natrium ein, so entsteht der Suberylalkohol, der beim Erwärmen 
mit HJ in den Kohlenwasserstoff, C7H1, (Heptanaphthen), über- 
geht^). — Oxim: aus Suberon undHydroxylamin; pfefferminzartig 
riechende Flüssigkeit (Nägeli). 

Keton, C7HiaO, entsteht bei der trockenen Destillation vou 
eamphersaurem Calcium mit Kalk. — Siedep. 100 bis 115"^). 
CHa— CHa— CHa 

Methylhexamethylenketon, | ] , ent- 

CHa— CO— CH.CH» 
steht bei der trockenen Destillation der «-Methylpimelinsäure mit 
Nati-onkalk*). 

Erhitzt man Pulegon mit Wasser unter Druck auf 250'', so 
zei-fällt es in Aceton und ^-Methylhesamethylenketon. — Die Aus- 
beute wii-d noch erhöht (bis zu 65 Proc. der theoretischen), wenn 
man statt Wasser stai-ke Schwefelsäure anwendet: 

') BouBingault, Ann. Chem. 19, 308; Tilley, ebend. 39. 166. — 

') ünrkownikoff. Journ. rues. phyB.-chem, Ge». isao, 8. 77; 1863, S. SU, 
547, 691; Bpindler, Kegoworoff, ebeni). 1832, B. 3B4 ; Compt. rend. 115, 
482 (1892). — ") Kaohler, Ann. Ohem. 159. 294. — 'J Zelineki, Ganero- 
soff, Journ. ruan. pl]jB.-chtm. Ges. 1896, S. 316; Bar. deutach, ehem. Ge«. 
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CH et 



+ OH,. 00. GH; 



Vom KetoQ gelaugt man durch den Alkohol und das Jodid 
J dem Methylhexamethylen, C, H^ '). 

Ketone, C8H14O. 

CH,— CH, 

Dimethylketohexamethylen, (CH2),^C0, eut- 



OH,— CH'^ 



sl(;ht bei der ti'ockeneu DeetillatioD vou Dimethylpimelinsäiire mit 
Kalk. — Siedep. 173 bis 174". — Aus dem Ketou entätebt durch 
den Alkohol und daa Jodid der Kohlen wasHei-stoff CgHia, der 
identisch ist mit Octonaphthen aus Ei-döl^). 

l-Methyl-2-Aethanoyl-Cyklopentan (Methyl-MetbylpcDta- 
^CHj.CH.CH, 
luethylenketon), CII^' | , entsteht neben anderen 

^cHa. cn.co.cn., 

Körpern beim Kochen von Methylaceiylpeutamethylencarbonaäure- 
ester mit alkohoÜBchem Kali. 

Oel von pfefFermin zartige m Geruch. Siedep. 170 bin 171"; 
Bpecif. Gew. 0,9222 bei 4", 0,9136 bei 15"; magnetische Moleoular- 
rotation bei 18" = 8,019 3). 

Ketone, CoHi^O. 

Methyl-Methylhexamethy lenke ton (l-Methyl-2-Aetha- 
CH,—C Ha— CH.cn, 

noylcyklohexau), | | , entsteht neben an- 

CHj— CIl^— CII.CO.CH3 

') O. Wallncb, Ber. deutsch, ohem. Qee. 29, 1595 (1896)-, Zeliuahy, 
Joam. ruBs. pbfa.-chem. Ges. 1397, 8.2TT; siehe aucb Wallach, Anu.Cbem. 
1S9e, 8. 338; W. Borscbe, Ueber Cyklopentanone, Dissert., Göttmgeii IS9B. 
— *) Zelinak;, Ber. lieulsch. ehem. Oea. 28, 780 (1895). — ') Colmaii, 
Perkin, Joum. ehem. snc, 53, 200. 
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96 Ketone, CnHan-iO. 

deren Körpern beim Kochen von Methylacethexamethylencarbon- 
Bänreesler mit sehr conoentrirtem alkoholischem Kall 

Flüssigkeit vom Siedep. 197 bis 200» >). 

Keton, CsiHigO, entsteht neben der Base CsHiaN vom 
Siedep. 170 bis 174'> und conÜnartigem Greruch, beim Behandeln 
einer alkoholischen Lösung von NitrODOnonapbthylen mit Zinketaub 
und £BBigBäure. 

Flüssigkeit vom Siedep. 180 bis 182»; speoif. Gew. 0,8903 
bei 0». — Das Oxim, C9H17NO, siedet unter Zersetzung bei 
220 bis 225»; specLE. Gew. 0,9487 bei 0» «). 

Ketone, C,(,H,80. 

Durch Destillation des Kalksalzes der Diäthylpimelin säure im 
COj-Sti'ome erhält man ein Keton vom Siedep. 205 bis 207" und 
dem specif. Gew. 0,9221 bei 3»3); 

C,H,.CH.COOH C.H. .CH, 

(CH,), = CO, + H,0 + (CH,)i)C10. 

C,H,.CH.COOH C.Hj.CH^ 

Diittbylpimelinsänre Keton 



Ketone, c„Hi„_.o. 

Ketone, C^HgO. 

CHj— CHa, 
Keton, I ^CO. Von diesem Keton sind folgende 

ch=ch/ 

Haloidsubstitutionsproducte bekannt: 

CCla.CCU 
1. fty-Hexachlorketo-r-Penten, | ^CO, entsteht 

cci:ca/ 

beim Versetzen einer Lösung von Hexaohloipentenoxyoarbon säure, 
CCl.CCU 

II pC(0H).COOH, in Essigsäure mit einer lOproc 

CCl.CCl/ 
Lösung von Chromsäure. Das Reactionsproduct wird mit Wasser 

') Preer, Pei-kin, Journ. of ehem. 100. 53. 214. — ') Konowaloft, 
Ber. deutBcl). ehem. Qea. 1892 (2), S. 107; Journ. ruia. phyi.-ohem. Qe». 
1803, B. 392. — ') Zelingky, Bndewitsch, Kaüerl. GeBellacb&ft von 
Freuoden d. NatarwigaeiiMh. Moskau 1895; Journ. rus». phys.-cheni. Gea- 
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EetoDe,0DHin-40. 97 

veraetzt und äaa abgeschiedene Oel nach dem Abtreiben mit 
Waeserdämpfen im Vaouum fraotionirt. 

Khombische Tafeln vom Schmelzp. 31,5° und dem Siedep. 
155 bis 158" bei 80 mm; zersetzt sich beim DeBtilliren an der 
Lnft Speoif. Gew. 1,7605 bei X9o. Das Prodnct ist mit Waeser- 
dämpfen leicht äfiohtig, riecht steoheod und ist unlöslich in Soda^). 
Beim Stehen einer Lösung in Benzol, die mit Ammoniakgas 

CCl.CO.NH 
gesättigt wurde, scheidet sich die VerbinduDg || | 

CCl.CClj.CHCl 
ans, welche in langen Nadeln aus Wasser krystallisirt — Schmelzp. 
I270; aus Benzol erhält man rhombische Blätter vom Schmelzp, 
118". — Leicht löslich in Alkohol nnd Aether, schwer in Benzol 
und Ligroin '). 

CCl.CCla 

2. yy-Hexachlorkeio-r-Penten, || /CO, entsteht 

CCl.CCl/ 
durch Oxydation von yy-Hexachlorpentenoxycarbonsäure mit nnter- 
chlorigsaurem Katrium oder Chromsäure; ferner beim Erhitzen 
von Hexachlordiketo-r-Hexen im Rohre auf 300"*). 

Femer erhält man den Körper bei mehrmaligem Destilliren 
von TrichloraoetyltetracrotoD säure. 

Grosse monokline Krystalle vom Schmelzp 92" und dem 
Siedep. 235,5" bei 740,5 mm. — Sehr leicht flüchtig, ist es leicht 
löslich in AJkohol und Eisessig, sehr leicht in Aether, Chloroform 
uud Benzol. 

CBr . CCU 

3. j'j'-Pentachlorbromketo-r-Fenteii, l| ^CO, 

cci.ca/ 

entsteht hei der Oxydation beider HexachlorpentenoxycarboDsänren 
mit Brom oder unterbromigsaurem Natrium. 

Monokline Tafeln oder Prismen vom Schmelzp. 102' und 
dem specif. Gew. 2,159 bei 15"*). 

Ketone, CjHgO. 

Keton, CsHgO. Auch von diesem Keton sind blMs die 
Halogeusubstitutionsproducte bekannt*): 

1. Heptachlorcyklohexenon (Heptachlorketotetrahydro- 
benzöl). 

')Zinoke, Küster, Eer. dantscb. ehem. Geo. 21, 2727 (1888). — 
') Ebend. 23, 3224 (1890). — '} Zinoke, Kü«ter, ebend. 23, 2203 (18B0); 
34, »26 (1891). — *) Dieselben, ebend. 23, 2204 (1890). — °) Zinoke, 
Bobaum, ebend. 27, 548 (1894). 
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CC1=CC1, 

a) «-Derivat, CCLj/ >C0, entsteht beim Sät- 

^CHCl.CCl/ 
tigen einer Lösung von 1 Tbl, m-Cblovanilin in 10 Thln. Eisessig 
und 1 Tbl concentrirter HCl bei gewöhnlicher Temperatur ohne 
zu kühlen mit Chlorgas. — Nachdem man einige Tage bei Luft- 
absohluss atehen liess, wird die Hälfte des Eisessigs im Vacuum 
abdesiÜlirt und der Rückstand an der Luft verdunaten gelassen; 
dabei krystallisirt zueilt das «-Derivat, später das ^-Derivat. 

Grosse, monokline, glänzende Säulen, vom Schmelzp. 98", aus 
einem Gemisch von Aether und Ligi'oin. Geruch nach Campher, 
leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und CSg, schwerer 
in Ligroin. 

CHCI.CCI3, 

b) )3-Derivat, CCl^ >C0, glänzende Krystalle 

^cci.ccia/ 

aus Aether und Ligroin vom Scbmelzp. 80''. 

2. Ootochloroyklohexadignon, CgCIgO. 
^CCl.CCla. 

«-Derivat, CClf^ yOO, entsteht beim Sättigen 

^CCta-CCl/ 
einer Lösung von 1 Tbl. Pentachloipbenol in 10 Thln, Eisessig 
mit Chlor, oder beim Chloriren von Phenol in Gegenwart von 
SbC^ oder FeCl^, oder heim Erhitzen von Hexachlorcyklohexa- 
dienon über 210'' für sich, oder mit Brom auf 165", 

Lange, glänzende Säulen vom Schmelzp. 102 bis 103", die 
unzetsetzt destilliren '). 

^-Derivat. Entsteht neben dem a- und y-Derivat beim 
Chlorireii von Phenol in Gegenwart von SbClj (Barral). 

Flache Prismen vom Schmelzp. 89,5 bis 90". 

y-Derivat. Monokline Prismen vom Schmelzp. 88 bis 89". 

Ketone, CjH^aO. 

CH ~ C.CH3 

1. Dimethylketopenten, CO/ | , entsteht 

^CH(CH,).CHa 
bei längerem Kochen von Methyluvinsäure durch Austritt von CO^. 
Oel vom Siedep, 118 bk 119", nnlöslich in Wassei'*). 

') Benedikt, Schmidt. Monatsh. Cliem. 4. 607 (1883); Zinoke, 
S'^baum, Ber. üeutecb. ehem. Oea. 27, 5b0 (1894); Barral, Bull. boc. obim. 
(3) 13, 491. — ') Fittig, Dietael, Ann. Chem. 250, 210 (1889). 
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Ketone, CuHän-.O. 99 

2. 1-Methyl-l-Cyklohexeiion (3). — (-^»-l-Methyl-S-Keto- 
,C(CHj)=CH 
hexenylen.) CHj^f )^C0. Das Keton entsteht beim 

\CHa CH/ 

Kochea der beiden ^^l-l-Methyl-S-KetoliexenyleDearboDBäureäthyi- 
ester mit lOThlo. 5- bis lOpi-oc. Schwefelsäure"), oder wenn man 
1 Thl. Methylendiacetessigester mit 10 Thln. lOproo. Schwefelsäure 
zwei Tage lang koclit und das Product mit Wasserdampf de- 
stiUirt, das Destillat mit kohlensaurem Kali sättigt und mit Aether 
ausschüttelt ä) , oder beim Kochen von Dihydrolu tidin dicarboneäni'e- 
ester mit ooncentrirtem, alkoholiechem Kali^). 

Oel vom Siedep. 200 bis 201« (im Dampf): specif. Gew. 
0,9714 bei 20"; leicht löslich in Alkohol. 
.CO.CHBr, 

Dibromid, CHa< >CBr . CH,, sehr unbestän- 

digeB Oel, welches leicht in HBr und ra-Kresol zerfällt 

Ketone, CgH.aO. 

1. 2, 4-Dimethyl-l-Cyklohexenon (6), 

.C(CH,)-CH 
CHx; ^CH.CHg, entsteht neben anderen Köipern 

^CO CH/ 

bei mehrstündigem Erhitzen von 13,5 Thln. HydrocoUidindiearbon- 
säureester mit 15 Thln. 25proc. Salzsäure im geschlossenen Rohre 
auf 120 bis 130". Das entstandene Oel wii-d nach Zusatz von 
etwa« Salzsäure im Dampfstrome destillirt, das Destillat mit 
Atther ausgeschüttelt und nach Verdunsten des Aethers der Rück- 
stand mit sehr verdünnter Salzsäure hoch erhitzt, wobei der 
Körper C^HnOa durch Wasseraustiitt in das Keton CgHjjO 
übergeht. 

Angenehm riechende Flüssigkeit vom Siedep. 208 bis 209'*, 
die sich leicht in einer waimen, concentriiteu Lösung von Natrium- 
bisulfit löst Verbindet sich mit Brom und Hydroxylamiu. 
_^C(CHi,).CH3 , 

Oxim, CgHisKO = CHf >CH.CH„ Pris- 

\C(N.OH).CH/ 
men aus Ligroin, die in Blättchen sublimu'en. Schmelzp. 72 bis 
74'»;Siedep. UO bis 141" bei 19mm. Löst eich sehr leicht in 

') Hageman», Ber. deatsoh. oheiu. Oel. 36, 8S4 (1S93). — *) Enöve- 
oagel, KUgeB, Ann, Cham. 281, 97 (1894). — ') Schiff, Prosio, Gazz. 
chim. jtal. 25 (1), 76 (1895). 
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100 Ketone, OnHsB-«0. 

Alkohol, Aether und Chloroform; sehr flüchtig. — CgH.sNO.HCl, 
lange Kadeln vom Schnielp. 169 bis 170", die sich leicht in Wasser 
nnd Alkohol lösen i)- 

2. Methyldihydropentenmethylketon (l-Methyl-2-Aetha- 
,.CCH,- 



noyl-1-CyklopenteD), CHj.CO.Cf }CH^. — Das Keton 

^CHj-CH/ 
ODtsteht beim Kocbec von 60 Tbln. Diacetyladipineäureeeter mit 50 
bis 55 Thln. KOH in alkoholischer Lösung*), oder beim Kochen 
von CKU-Diacetylbatan mit alkoholischem Kali'). 

Flüssigkeit von pfefferminzartigem Geruch, die bei 191" siedet. 

Oxim. Dicke Prismen aas Ligroin; Schmelzp. 85"; leicht 
löslich in Alkohol 

3. TanacetophoTon (l-Methoäthen-2-Cyktopentanoii), (CHs)j 
CHj.CH, 
. C : C/ j , entsteht bei der Destillation von Tanacetogen- 

^CO . CHj 
dicarbonsäui'e mit Natronkalk. 

Oel vom Siedep. 89 bis 90" bei 13 mm; apeeif. Gew. 0,9378 
bei 20"; Molecularbrechungsvermögen 37,67*). 

Ketone, CgH^O. 

1. CampherphoroD (Camphren), 

/ CO - 
(CH,)a.C=C( >CH.CH,, entsteht bei der Destillation 

^CHj.CH/ 
von camphersaurem Calcium. 

Flüssigkeit von gewürzhaftem Geruch, die bei 200 bis 205" 
siedet, das specif. Gew. 0,939 bei 12" besitzt und in Wasser un- 
löslich ist. — Bei der Oxydation mit KMnO« entsteht a-Methyl- 
glutaraäure, Bssigsäure und Ameisensäure. 

Tribromcampherphoron, G, H,j Br^O, entsteht aus Campher- 
phoion und Brom in Lösung von Schwefelkohlenstofi. — Nadeln 
vom Schmelzp. 52", die leicht löslich sind in Alkohol*). 

2. Methyldimethyldihydropentenketon (1, 4-Dimethyl-2- 

CHj.CH(CH,).CHa 
Aethanoyl-1-Cyklopenten), | j , entsteht 
C(CH3) =^C . CO . CH, 

') Hantzscb, Ber. d«utscb. ehem. Oea. 18, 2582 (1885); Ann. Chem. 
215,48 (1882); Knövensgel, Klagee, äqd. Gbem. 281, 11.S (18S4). - 
') Perkin, Jomn. of chem, boc. 57, 231. — •) Marsball, Perkin, ebend. 
57, a«. — *) Bemmler, Ber. dentach. ehem. Qes. 25, saso {1B92). — 
't Gerhardt, Liis, Ann.Ohem, 72, 293; Fittig, ebend. 112,311; König!'. 
BppeuB, Ber. deutsch, ehem. Oes. 35, 26S (1BS2). 
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Ketoae, CnH3n-«0. 101 

auH dem bei 200 bis i^O" bei 75 mm siedenden Antheile, der bei 
der Destillation von MethyldiacetyladipinaäareeBter unter 100 mm 
Druck erhalten wird, wenn man ihn mit alkohoÜBchem Kali kodit. 

Pfefferminzai-tig riechendes Oel vom Siedep. 198 bis 200«'). 

Oxim: Flüssigkeit vom Siedep. ITö» bei 100mm. 

3. o-Methyltetrahydrobenzolmethylketon (l-Methyl-2- 
C*MmT ^ OTT 
Aetbanoyl-1-Cyklohesen), CHa.CO.C^ ' '^CHj, eot- 

NcHa CIL,/ 

steht, wenn man 30 Thle. ara-Diacetylpentan allmählich in das 
6 bis 8 fache Volumen abgekühlter Schwefelsäure einträgt; nach 
ein bis zwei Tagen wu-d das Gemisch in Wasser gegossen, das 
abgeschiedene Oe! in Äether gelöst und nach Verdunstung des 
Lösungsmittels der Rückstand fractionirt. — Der hierbei zwisi^en 
190 und 210' übergehende An the 11 wird noch einmal mit Schwefel- 
säure behandelt und derselben Pi-ocedur unterworfen, 

Flüssigkeit vom Siedep. 205 bis 206" von pfefFerminzartigem 
Gei'uche. Leicht flüchtig mit Wasaerdämpfen, unlöslich inWasser^). 

Oxim: Dicke Flüssigkeit 

Ketone, Ci(,H„0. 

Methyläthylmethyldihydropentenketon (2-Methyl- 
CHj . C^-=^C . CO . CHj 
3-Aethyl-l -Aethanoyl- 1 -Cyklopenten), ] | 

CjHj.CH.CHa.CH, 
wird gebildet beim Kochen von Aethyldiaoetyladipinsäureester mit 
alkoholischem KalL 

Flüssigkeit vom Siedep. 210 bU 215»'). 
Oxim: Flüssig. 

Ketone, CaHi„_,0. 

1. Carvon (Carvol, KümmelÖl), CioH„0 = 



CHj . C^ >CH.C(CHj):CHa. Flüssigkeit vom Siedep. 

^oo.ch/ 

224,5 bis 225"; speoif. Gew. 0,953 bei 15"«). 

*) Perkin, Steuhoaie, Joum. o( ehem. eac, 61, TT. — *) Kipping, 
Perkin, abend. 67, 16. — ') Mar»hall, Perkin. ebend. 67, 252. — 
■l) Ooldichmidt, Ber. deatsch. ohem. Oe*. 20, 491 (1867); Oolle, ebend. 
26, 1111 (1892); Völokel, Ann. Ohem. 85, 246; Varrentrapp, Hand- 
wOrterb. d. Chem. i, 8S8; Kekulä, FleUcher, Ber. denuch. ohem. Ges. 6, 
1088 (1873). 
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Oxime: C,oHu:N.OH, 

aj InactiveB Carvoxim, entsteht aus Carvon und Hydroxyl- 
amin'), oder beim Erwärmen von DipeutinnitioBOchlorid mit alko- 
holieclkem Kali'). Moiiokliue Krystalie aus Aether, vom Schmelzp. 
92 bis 930. 

b) Linkscarvoxim (Isonitrosoterpeii) , flache Prismen aus 
Alkohol vom Schmelzp. 72", löslich in Alkalien und Säuren; eubli- 
mirbar. — [«]i, = — 39,34« >). 

c) Rechtscarvoxim, Schmelzp. 72»; [a]i, = -!- 39,7lo<). 

2. iBocarvon. Oel vom Siedep. 222 bis 224'»; speojf. Gew. 
0,989 bei 19»; m» = 1,5067. 

Oxim: Erystalle aus Alkohol vom Schmelzp. 98*; sehr leicht 
löslich in Alkohol und Aether'). 

3. Eucarvol, CHa-C/ )C.CäH,, Oel vom Siedep. 

210 bis 2150; 104 bis lOÖ» bei 25mm; epecif. Gew. 0,948 bei 200; 
optisch inactiv *), 

Oxim: Schmelzp. 106". 

4. Iron (3, 3, 5 ■ Trlmethylcyklohexen [!'] 4' ■ Butenylon), 
CH . C(CH,)i . CH . CH : CH . CO . CH, 

II I . Oel, nach Veilchen rie- 

CH.CHa— CH.CHa 

uhend, vom Siedep. 144» bei 16mm; speoif. Gew. 0,939 bei 20«; 
t>B ^ 1,501 13; ist i-eehtsdrehend, leicht löslich in Alkohol, Aether, 
Chlorofoi'm, Ligi'oin und Benzol; kaum löslich in Wasser. 

Oxim: CiiHjj.C(:N.0H).CH3. — Blättchen aus Ligroin 
vom Schmelzp. 121,5o'). 

5. Jonon (3, 5, 5-Trimethylcyklohexen [1] 4' - Butenylon, 

CH,^ .CHj-CHj , 
Veilcheiiöl), /C< >CH. WirdCitralvonderFonu: 

CH/ \CH.C(CH,)-!^ 

I 
CH:CH.COCHa 

') GoldBuhmidt, Ber. deutsch, ohem. Gen. 17, 1578 (1884); 18, 1729 
(1885). — ') Wallach, Ann. Chem. 'Hb, 268 (1888). — ') Tilden, Shen- 
fltone, Jahresber. d. Ohem. 1877, 8. 428; GoldBohmidt, Zürrer, Ber. 
deutsch, ehem. Ges. 18, 2220 (1885); Wallach, Ann. Chem. 246, 227 |lS8e>. 

— *) Wallach, Ann. Chem. 246, 227 (1888). — ') Derselbe, ebend. 277, 
150 (1894)1 279, 387. — ") Baeyer, Ber. deutsch, chem. Ges. 37, 812(1894). 

— ') Tieraann, Kroger, ebend. 26, 2679 (1893); 28, 1756 (1895). 
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Dik«tone, CbB«. - iO±. UtS 

(CHs),C:CH.CH,-CHj.<.(CH,|:OH,COH mit Aceton unter 
Aiiwendang von alkalischen Mitteln oondensirt. bo entsteht Päeuilo- 
jonon (2, e^Dimelhvl^ 6, S-Ciidetatrienon [10]), ^CIlj),.C:CII 
:CHä.CHj.e(CH,V:CH-CH:CH.COCH,. welches unter Ein- 
wirkung von verdüiinten Säuren in das isomere, cyklische Jonon 
umgelagert wird'). 

Oel TOD anegeeprocbeDem Veilchengenich : Siedep. Ii6 lüa 
128» bei 12 mm; specif. Gew. 0,9351 bei 20«: mi, = 1,507. Leicht 
löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol*). 



Ketone, C„H,,_,Oi. 
Ketone, CiHsO^ 

CHj— CH, CH,.CO 

Dikelo|ientamethvlen, | ^COuud | /CHj. 

CH, — CO^ CHi-CtK 

£s sind die HalogeuBubstitutioaBproduct« bekaunt: 
a) ChlordiketopentaraethTlen,CsH!,C10i. — 1,-2-Derivat: 
OHj.CHCI, 

I /CO, eutetebt beim Uebergieseen des Xatriumfialzes 

CHj-CO / 

der Chlordiketopentamethyleucarboiisäure mit verdünnter Salzsäure. 
MlkroBkopische Xadeln aus Aether, die sehr unbeatäudig sind 
und bei 9(1 bis 97' unter vollständiger Zersetzung schmelzen. — Sehr 
leicht löslich in Alkohol, schwerer ia Aether, wenig in Wasser 5). 
CHj.CO, 
1, 3-Derivat: | >CHCl, enteteht bei der Destülation 

CHj.CO-^ 
von Chlordiketoamenylearbonsäuie und in geringen Mengen behu 
Behandeln von Dichlordiketopentamethylen mit Zinks taub und 
Waaser. 

Krystalle votn Schmelzp. 137", die leicht löslich sind in heissem 



') Haarmaon und Beiiner, D. R.-P. Nr. 73089. — *) Tiemana, 
Krüger, Ber. deutsch, chew. Qea. 20, 28fl2 (I8B3); 28, 1754. — Ueber 
Jonon siehe ferner auuer der zahlreichen Literatur betreffead den Patent- 
streit zwiEchen den Finnen Haarmann u. Reimer und FritzBche u. Co. 
(18B8 Mb 1899) noch: Ohem.-Ztg. I8B9, B. 8S, 691, 1030; Chem. Ravue 1898, 
8.321; Tiemann, Deber die drei I.eQiongra«ölaldehyde des Herrn W. Stiehl, 
R. FriedläDder u. Sohn, Berlin 1899; Bouveault, üeber die isomeren Alde- 
hyde des LemongrasöiB, Bull, soc chim. 1889,111, 21,419; W. Stiehl, Ueber 
dielieiuongrasblaldehyde, Journ. prakt.Cbem.59, 497(1899).— ') HantzBch, 
Ber. deutsch, ehem. Ges. 20, 2787 (1887|. 
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101 Diketone, CnHan-iOi. 

Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform. — Eiseoohloiid erzeugt 
eine Idefrothe Färbung'). 

CHs.CO 
b) Dichlordiketopontamethylen, | yCClj, entsteht 

CHb-CQ/ 
bei der trockenen Destillation der Diohlordiketoamenylcarboii- 
säure. — Nadeln vom Sohmelzp. 118 bis 119", die leicht subli- 
miren (Hantzsuh). 

CHBr.CO. 
o) Dicblorbromdiketopentamethylen, | ^CCl, 

CHa^CO/ 
-)- HgO, wird gebildet, wenn man Diohlordiketopentamethylen mit 
trockenem Brom behandelt. — Glänzende Nadeln aus Wasser vom 
gen 67". 



Ketone, CgHgOa. 

1. m-Diketohexamethylen (1,3-CyklohexaDdion; m-Diketo- 

CHj . CO . CHa 
r-hexan), | | Lässt man Malonsäureester auf Ben- 

CHa.CH,.CO 
zylidendi&eetessigeater bei Gegenwart von Alkalien einwirken, so 
werden die beiden Substanzen zu Malonräureester-Benzylidenacet- 
essigester oondensirt, welcher durob Abspaltung von C^Hj-OH 
leicht in Derivate des m-Diketohexamethylens übergeht (Knöve- 
nagel, Viethä). 

CCL, . CO . CCla 
Heptachlor-m-DiketO-r-Hexylen, | | , erhall 

CHCl.CCia.CO 
man bei mehrtägigem Stehen einer Lösung von 1 ThI, Resoroin in 
10 Thln. trookenem Chloroform, welche mit Chlor gesättigt wurde. 
Krystalle vom Schmelzp. 50» und dem Siedep. 170 bis 175» 
bei 25 mm; leicht löslioh in Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol '). 

2. p-Diketohexametbyten (Chinontetrahydrär, 1, 4-Cyklo- 

hexandion), CO/^ /CO, entsteht beim Destilliren von 

^CHa.CH/ 
Succinylbemsteinsäure '). 

Otänzende, flache Prismen aus kalter, wässeriger Lösung vom 

') Hantzsoh, Ber. deutsoh. ohem. Gbb. 22, 1261 (1889). — •) Siehe 
auch B. Biedermann, DiaBertaÜon, HeidellMrK 1895. — ") Zincke, Ber. 
deutBch. obem. Ges. 21, 912 (1891). — *) Herrmann, Ann. Chem. 2U, 
321 (1882). 
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DiketODe, CnHsn-eOa. 106 

Schmelzp. 78". Ist leicht löslich in den meisten Ldaungemitteln 
und Bublimirt bei 100"; reducirt Febling'Bohe Lösung und 
ämiQoniakalisohe Silberlösung schon ia der Kältet). 

Ein isomeres Ketou, CaHgOa -|- '/»HaO, emateht bei der 
Einwirkung von überschüssiger N^atxonlflage &äf Sacoinylbei'nstein- 
säureätbylester; nach ein- bis zweiwöchentlich em Stehen wird mit 
Schwefelsäure neutraüsirt , eingedampft und der Büokstand mit 
Alkohol ausgezogen; man verdunstet den Alkohol, neutralisirt mit 
BaCOj, dampft ein und zieht abermals mit Alkohol aus, wobei 
das Keton in Lösung geht 

Glänzende, rhombische Prismeu aus Wasser, die bei HO'* 
ihr Krystallwasser verlieren und dann bei 170" unter Zersetzung 
schmelzen. 

Ketone, CsHi^Oj,. 

Dimethyldiketohexamethylen (l,4-Dimetbyl-2,5-Cyklo- 
,C0 . CHi 
hexandion), CHg . CH<^ ^CH . CHj, entsteht beim Kochen 

von Dimetbyldiketohexamethylendicarbonsäurediäthylester, CioHigOg 
(CjHj)j, mit verdünnter Schwefelsäui'e. — Krystalle vomSohmelzp. 
930 ay 

Ketone, c„Hj„_,Oi. 

Ketone, CjH.Oj. 

CH.CO 
Diketo-r-Penten (2, 4-Cyklopentendion), || ^CH,. 

CH.CO/ 
Bekannt ist ein Tetraohlorproduct, das 

CCl . CO, 
Tetraohlordiketo-r-Peuten, || /CCla, welches 

CCl . co/ 

entsteht, wenn man Triohloraoetylpentaohlorbuttersäure mit der 
20-faohea Menge Wasser und etwas Salzsäure versetzt und einen 
Dampfstrom durchleitet. 

Dicke, rhombische Tafeln aus Ligroin, vom Sohmelp. 75 bis 
76* und dem Siedep. 147 bis 149" bei 25 bis 30 mm; ist leicht 
fluchtig mit Waaserdampf und leicht löslich iu Alkohol, Aethev, 
Benzol und heissem Ligroin '). 

>) Baeyer, Noyes, Ber. dentsob. ehem. Qea. 22, 2170 (1889). — 
') Baeyer, ebsnd. 25, 21S2 <1832). — *) Ziucke, ebend. 24, 916 (1891); 
25, 2225. 
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106 Diketone, CnHan-eOs. 

Ketone, CgHeOa- 

CH.CO.CH, 
m-Diketo-r-Hexen, |j ( . 

CH.CHj.CO 

Bekannt sind die Producte: 

Pentachlor-m-Diketo-r-Hexen (1, 3, 3, 5, 5-Pentachlor-'2, 4- 
CCi.CO.CCla 
Cyklohexendion), j| | , entsteht beim Behandeln von Res- 

CH.CCla.CO 
orcin mit chlorsaureni Kali und Salzsäure, oder man leitet Chlor- 
jjas in ein Geinenge von 1 Thl. Resorcin und 6 bis 7 Thln. Chloro- 
foi-m, bis alles gelöst ist. 

Platten oder flache Prismen aus Cliloroform vom Schmekp. 
Ü2,5'' und dem Siedep. 160» bei 25 mm. — Leicht löslich in 
Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und SchwefelkohlenstofE'). 

Hexachloi-o-Diketo-r-Hexen (Hexachlordiketotetrahydro- 
CCla.CCla-CO 
benzol; Hexaehloi--2,jJ-Cyklohexeudion), | 1 + 2 H^O, 

CC1 = CC1.C0 
entsteht neben Tetrachlorbrenzkatechin , wenn man übei'scbüasigeB 
Chlor in eine Lösung von 1 Thl. Brenzkatechin in 20 Thln. Eis- 
essig leitet ä), oder neben Tetrachlor-o-AmidophenoI beim Einleiten 
vou Chlor in eine Lösung von 1 Thl. salzsaurera o-Araidophenol 
in 10 Thln. Eisessig, oder aus Tetrachlor-o-Chinon und Chlor'). 

Grouee Krystalle aus einem Gemisch von Aether und Ligroin, 
die im Vacanm nnd beim Umki-ystallisiren aus heissem Ligroin 
1 Mol. Wasser, und bei 90 bis 95" auch das zweite Molecül Wasser 
abgeben. ■ — Schraelzp. 93 bis 94" unter Zersetzung; leicht löslich 
in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig. 

Hesachlor-m-Diketo-r-Hexen (Hexaehlor-2, 4-Cy klohexe n- 
,CCla.CO^ 
dion), <J0/ ^CCIg. Behufs Darstellung löst man ITbl. 

^CC1 = CCK 
3, 5-Dioxyhenzoesäure in 5 Thln. Eisessig, leitet anhaltend Chlor 
dm-cb, lässt 24 Stunden stehen, leitet abermals Ci durch und 
wiederholt dies so lange, bis die Flüssigkeit bleibend nach Chlor 
riecht. Nachdem alles überschüssige Chlor an der Luft verdunstet 
wurde, destiliirt man die Essigsäure bei 100" im Vacuum ab und 
fractioniit den Rückstand bei 11 bis 15mm Di-uck. 

') etenhouae, Ann. Chein. 163, 183 (1872); Zinoke, Ber. deutsok 
them. Gea. 23, 3777 (1890); CUassen, Ber. deutach. ehem. Ges. 11, 1441 
(1878>. — ') Zincke, Künter, Ber. deutsch, ehem. Ges. 'H, 2723 {1888). — 
') Ebend. 22, 487 (1889). 
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Triketone, CnHao-eOg, 107 

Tafeln oder dicke Prismen aus einem Gemisch von Benzol 
und Ligroin vom Schmelzp. 115" aud dem Siedep. 159 bis 160" 
bei 13 bia lÖinm. — Hat einen stechenden Geruch; leicht löslich 
in Aether, Benzol, Chloroform; schwer in Ligroin'). 

Heiachlor-p-Diketo-r-Hexen (HexacMor-2, Ö-Cyklohexen- 
,CC1=CC1, 
o/ >f:0. entsteht beim Einleiten von Chlor 



dion), C0< >C 

V-aa-cci/ 



in ein Gemiech aus I Thl. salzsaurem p-Amidophenol und 10 Tbl». 
Eisessig, oder bei lOstüudigem Erhitzen auf 180" von 5 Thln. 
Chloranii, 5 Thln. Bi-aunstein und 15 Thhi. HCl (specif. Gew. 1,19). 

Krystalle aus einem Gemisch von Aether und Ligroin vom 
Schmelzp. 89" und dem Siedep. 182 bis 185" bei 45 bis 50 mm. — 
Leicht löslich in Aether und Chloroform, ziemlich löslich in Alko- 
hol, Benzol und Ligroin ^). 

Pentachloramiwo-p-Diketo-r-Hexen, 
C{NH3)=CCL 
CO^ ^CO, entsteht beim Einleiten von ü'ockeiiem 

\CCls CCl/ * 

Ammoniak in eine Lösung von Hexachlordiketohexen in absolutem 
Aether. — Gelbe Krystalle aus Aether mit Ligroin vom Schmelzp. 
141 bis 1420 3). 

Pontachlormethylamino-p-Diketohexen, 

,C(NH.CH,)^CCL 
CO^ /CO, entsteht, wenn man eine Lösung 

^ccv-- -ca/ 

von 1 Thl. Hexachlordiketohexen in 10 Thln. Aether unter slarker 
Abkühlung mit überschüssiger 33proo. Methylaminlösung versetzt. 
Gelbe Nadeln aus einem Gemisch von Aether und Ligroin 
vom Schmelzp. 134"; leicht löslich iu Alkohol und Aethei', schwerer 
in Benzol und Ligroin (Zincke, Fuchs). 



Triketone. 

Ketone, C„Hj„_,0,. 
CO.CHg 
Ketou, CjHiOg, I )C0. 

co.ch/ 

Es sind die Halogens ubsti tu tionsproducte bekannt: 
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108 '. TrikBtone, C„Hsn-.«OB. 

Trichlortriketopeutamethyleti (1, 3, 3-Triclilor-2, 4, 5- 
CO.CHCk 
Cvklopentantirion), [ ^CO. Behufs Darstellung versetzt 

CO . CCl/ 
mau eine wässerige Lösung von cMorauilsauiem Kalliim mit Chlor 
oder Brom, lässt stehen, bis die Flüssigkeit farblos geworden ist, 
entfernt das freie Chlor durch Zusatz von NiiHSOj, säuert mit 
Salzsäure an und sohüttelt mit Aether aus; nach Verdunsten des 
AetheiB wird der Rückstand mit alkoholischem Ammoniak über- 
gössen, filtrirt, verdunstet und das (NH4)-Salz durch Salzsäure und 
Aether zerlegt'). 

Dasselbe Keton erhält man beim Uebergiessen von Tetra- 
chlortetraketohexamethflen mit Wasser >), oder aus Trichlortetra- 
ketohexamethylen uud wässeriger HCIO'). 

Undeutlich kr y stallin ische, zei'fliessliche Masse vom Schmelz- 
punkt 125". 

Dibromtriketopentamethylenhydrat (1, 3-Dibrom-2, 4, 5- 
CO.CHBr. 
Cyklopentautrionhydrat), | yCO + HjO, erhält man 

CO.CHBr/ 
beim Lösen von Tribromtetraketohexamethylenhydrat in Soda, Zu- 
satz von Schwefelsäure unter Kühlung uud Äussohütteln mit 
Aether. — Prismen aus Aether (Landolt). 

Tribromtriketopentamethylen(l,3,3-Tribrom-2,4,5-CykIo- 
CO.CHBr^ 
pentantrion), | yCO, entsteht ganz analog dem Trichlor- 

CO . CBr/ 
triketopentamethylen bei Anwendung der entsprechenden Brom- 
Btatt Chlorproducte. 

Tafelförmige Krystalle, die bei 191" unter völliger Zersetzung 
schmelzen; subUmirbar. 

CO.CHa.CO 
Keton, CgHeOa = | | . 

CH,.CO.0Hj 

Hexacblortriketo-r-Hexylen (Hexachlor-l, 3, 5-Cyklohexan- 
CO.CCla.CO 
trion), I I . Man löst 1 Thl. reines Phloroglucin (bei 

CCla.CO.CCIa 
140* getrocknet) in 10 Tbln. Chloroform und sättigt die Lösung 

') Hantzach, Ber. deutsch, ehem. Ges. 21, 2435 (1888). — •) Nef, 
Jonm. prakt. Cliem. 43 (2), 181 (1S90). — ') Landolt, Ber, deutsch, ehem. 
Oea. 35, B48 (1892). 
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TriketoDS, CnHsB-sO«. 109 

mit trockenem Cblorgas, liUst mehrere Tage unter Lnftabaohluss 
stehen und sättigt abermals mit Chlor; nach Verjagen deaLöBung§- 
mittels deetülirt man den Rückstand im Vaouum. 

Lange, flache Spiesse oder breite Blätter vom Schmelzp. 48° 
und dem Siedep. 268 bis 269o, die leicht löslich sind in Äether, 
Benzol, Chlorofoiin iind CSj'), 

Pentabromdiketoxy-r-Hexenhydrat (Pentabrom-1, 3, 5- 
CBra.CO.CBr 
Cyklobexanti'iouhydrat), 1 ]| -|- H^O, entsteht beim 

CO.CBrs.C.OH 
Versetzen einer 40* warmen Lösung von 1 Thl, Phloroglncin in 
10 Tbln. Wasser mit einer Lösung von 5 Thln. Brom in 5 Thln. 
BromwasserstoSsäure , man filtrirt nach einiger Zeit, extrahirt das 
Filtrat mit Aether und lässt wiederholt unter Zusatz von Ligroin 
krystalUsiren. 

Grosse Krystalle, von bernsteingelber Farbe, die unter Zer- 
setzung bei 119 bis 120" schmelzen; leicht löslich in Wasser und 
Aether, schwerer in Eisessig und Chloroform, schwer in Benzol 
nnd CSg, unlöslich in Ligi-oin*), 

Hexabromtriketo-r-Hexylen (Hexabrom-l,3,5-Cyklohexan- 
CO.CBrg.CO 
tnon), I I , entsteht neben Heptabromacetylaceton und 

CBr,.CO.CBrj 
Octobromacetylaceton beim allmählichen Versetzen einer 40'' 
warmen Lösung von 1 Thl. Phloroglucin in 10 Thln. Wasser mit 
7 Thln. Brom. Man trocknet über Schwefelsäure, extrahirt mit 
kaltem CSa und fügt zu der Lösung Ligroin. Erst scheidet sich 
Octobromacetylaceton aus; bei weiterem Ligroinzusatz Hexabrom- 
triketohexylen und zuletzt Heptabromacetylaceton. 

Grosse Tafeln aus CS^ mit Ligroin vom Schmelzp. 146 bis 
147", die leicht löslich sind in Aether, heissem Eisessig, Benzol 
und Chloroform (Zincke, Kegel). 

Hexaoxytrichlorbromtriketohexamethylen (1, 3, 3-Tri- 
chlor - 6 - Bi-om -2,4,5- Cyklohexantrioo), 

.CClj . C(OH)j, 
(0H)3C< >CHa. Mau erwärmt 1 Thl. Triohlor- 

\c(OH)a.CHBr/ 

C(OH).CCls 
pentendioxy carbonsäure, || yC(OH).COOH, mit dem 

CCl.CHj / 
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110 Ketone mit vier Atomen Sauerstoff. 

gleichen Volumen WMser und 5 Thln. Brom einige Minuten auf 
dem Wasserbade. — Kurze quadratische Säulen vom Schmelzp. 
87"; leicht löslich in Alkohol und Aeiher, ziemlich schwer io 
Wasser '). 

Ketone mit vier Atomen Sanerstotf. 

CHa.CO^ 



CsH^O, = C0<^ " )C(OH)i. 



Triohlortetraketohexamethylenhydrat, 

, CHOL CO, 
C0< ^.^ 

^ CO . CCla / 

unter Kühlung und stetem Schütteln so lange mit wässeriger unter- 
chloriger Säure versetzt, bis bleibende Gelbfärbung eintritt Man 
schüttelt mit Aether aus und lässt krystallisiren. 

Krysiallwarzen aus einem Gemiach von Aether und Benzol 
vom Schmelzp. 158" (unter Zersetzung); leicht löslich In Wasser, 
Alkohol und Aether. — Beim Eintragen in coucentiirte Sodalösmig 
wird Triohlordi ketopentamethy le noxycarbon säure, 
CO.CHCl, 

I )C(OH).COOH, gebildet^). 

CO.CCIa / 

/CO. 00, 

Tetrachlortetraketohexamethylen,CCla( yCClt, 

^co.co/ 

entsteht beim Einleiten von Chlor in chloranilsaures Silber, welches 
in CSa vertheilt ist. — Gelbe Nadeln oder Prismen, die subli- 
mlrbar sied und bei ca. 60° schmelzen >). 

Tribromtetraketohexamethylenhydrat, 
CO . CBrj. CO 

I I + HjO, entsieht beim Einleiten von Bromdampf 

CO.CHBr.CO 

in eine Lösung von 1 Mol. Bromanilsäure und 1 Mol. bromanil- 
saures Natrium, gelöst iu möglichst wenig Wasser; das Brom wird 
unter Kühlung der Lösung so lauge eingeleitet, bis Gelbfärbung 
eintritt, hierauf säuert man mit verdünnter Scbwefelsänre an nnd 
schüttelt mit Aether aus. 

'lUanlzscb, Ber, deatecb. ehem. Oee. Sä. 2829(1889); Oitwald, 
ebend. 2'i. 2B32 (1889). — ") Lsndolt, ebend. 25, 8« (1893). — •) Nef, 
Joum. prakt. Chem. 42, (S) 181 (1S90); Landolt, Ber. deutsch, ohem. Ges. 

ää, 850 (1892). 
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Camphararten. 111 

Warzen aus einem Gemisch von Äethei' und Benzol, die 
leicht löslich sind in Wasser, Äether und Chloroform (Landolt). 
Tetrabromtetraketohexamethylen, 

CBtj^ yCBrj, entsteht analog dem entsprechenden Chlor- 

^CO.CO'^ 
producte. — Flache Nadeln. 

Dichlordibromtetraketohexamethylen, 
/CO . CO. 
CBrCI^ ^CClBr, entsteht beim Uebergiessen von ehlor- 

^co.co/ 

anilaaurem 8ilber, welches in CSj suspendiit ist mit einer ver- 
dünnten Lösung von Bi-om in CSj. — Lange, flache Nadeln aus 
CSg, die unter völliger Zeraetzung bei 160" schmelzen (Nef). 



Campherarten. 

Campher, CBHa„0. 

1. Menthol, Terpauol, Pfefferminzcampher, (CHs)3CH 
,CHa.CH, , 
.CH< >CH.CHj oder: 

^CHa.CH(On)/ 

,CH(0H).CHj. 
(CH,)a.CH.CH/ )CH.CHs. Der Campher ent- 

XCHj- CH/ 

steht neben Menthen, wenn man salzsaures l-Mcnthylamin mit 
ealpetrigsaurem Kali auf 100" envärmt '), oder beim Behandeln 
von Puiegon, CioHmO, in ätherischer Lösung mit Nati-ium'), 

Säulenförmige Krystalle, die nach Pfeffei-minzöl riechen, vom 
Scbmelzp. 42»; Siedep. 210"; specif. Gew. 0,890 bei 15"; links- 
di-ehend, [a]^ ^ — 59,6 (für eine lOproe. alkoholische Lösung 
bei 18" [«Jd — — 50,1", für eine 5proc. Lösung bei 22» 
[a]p ^= — 49,4"); Molccularbrechungsvermögen 79,37 '). — Wenig 



') Sishaer, Joum. ruBS. phyi-.-ohera. Gea. 27, 474 (1885). — 'f Beck- 
mann, PlaiBflaer, Ann. Chem. 262, 33 (1891). — ') Beckett. Wright, 
Jfthresbar. d. Chem. 1876, 8, 504; Atkinson, Yoehida, Journ. chem. soo. 
41, 50 (1882); Oppenheim, Ann. Chem. 120, 351; Moriyn, Jouru. chem, 
800.39, 77 (1881); Artli, Ann. ohim. et pliyg. 7(6) 488(1886). — Kannoni- 
koft, Jonrn. prakt Chem. 31 (2) 348 11885). 
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löslich in Waaser, sehr leicht in Alkohol, Aether, Ijgroin, EiseeHig, 
CS, und concentarirter Salzsäure. 

Struotur. Aus dem Yerh&lten des Meuthols gegen Easig- 
Bäure, d. h, der Anfangsgeschwindigkeit der Bildung von Menthol- 
acetat u. s. w., ecbliesst Menaohutkin'), dass es ein secundärer 
Alkohol Boi, wogegen Kannonikoff) aus der Molecularrefraction 
folgert, dass alle KohlenstofFatome im Menthol einfach gebunden 
sind. 

Eigen aohaften. Katrium löst sich in geschmolzenem Menthol 
unter H-Entwicklnng; durch V^O^ wird es in Wasser und 
Menthen gespalten, ebenso durch Vitriolöl in Menthen, Hexahydro- 
cymol und Cymol; mit PCL, entsteht Menthylchlorid, CioHigT' 
bei der Operation mit Chromsäure und Eisessig erhält man M.< 
thon und Oxymenthylsäure, beim Erhitzen mit wasserfreiem CuSO, 
auf 260*' Cymol; mit angesäuerter Chamäleonlösimg entsteht Oxy- 
menthylsätire , Kohlensäure, AmeisenBäure , Propionsäare , Buttet' 
aäare , Oxalsäure und y - Pimelinsäure ; beim Erwärmen mit dem 
fünffachen Volumen rauchender Salpetereäure erhält man ein ex- 
plosives Gel. 

Menthylchlorid, C,oH,gCl, entsteht neben Menthen beim 
Behandeln von Menthol mit PClj ') , oder beim Erhitzen mit con- 
oentrii'ter Salzsäure auf lOO, oder wenn man 1 Mol. Menthon- 
menthen mit 1 MoL bei 0'' gesättigter Salzsäure sechs Stunden auf 
2050 erhitzt. 

Flü98igkeit vom Siedep. 209,5 bis 210,5» (Berkeuhelm), 
1100 bei 35 mm (Jünger, Klages), 87,5 bia 90» bei 13 mm 
(Kondakoff), specif. Gew. 0,9565 bei 0% 0,947 bei 15» (Ber- 
kenheim), 0,956 bei 0", 0,944 bei 23o(Kondako££), Md= 1,46603. 

Menthylbromid (Menth enhyd robromid) , CuHigBr, entsteht 
aus Menthen bei Behandlung mit HBr (bei Q" gesättigt), oder 
aus Menthol und HBr oder PBr*). 

Flüssigkeit vom Siedep. 100 bis lOS^i bei 13 mm und dem 
specif. Gew. 1,176 bei 0», 1,158 bei 23» (Kondakoff), Siedep. 128 
bis 130" bei 38 mm und dem specif. Gew. 1,1505 bei 20° 
(Kishner). 

Menthyljodid, C,oH,9J, entsteht beim Erhitzen von Terpin- 
hydmt mit 8 Thln. concenlrirter Jodwasseratoffsäui-e auf 100». 

FlüBBigkeit vom Siedep. 138 bia 142<i bei 30 mm und dem 

') Jouni. raus, phji.-chem. Abb. 13, 669 (1881). — ') Bbend. 13. '27B 
(1681). — ') Walter, Add. Chem. 32. 392; Berkeaheim, B«r. deatscb. 
cfaem. Ges. 25, 686 (1882); Kondakoff, Ber. deutsch, chem. Gea. ä8, 161« 
(1896). — •) Kondakoff, Ber. deutach. chem. Ges. 28, 1620 (1885). 
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Campter, CnHanO. 113 

specif. Grew, 1,370 bei lÖ". Mit Silbei-aoetat eoUteht ein EbIbi- 
C^HsOa . GioHi; und der Kohlenwaseei-BtofF CjoH,3 (Dekauaph- 
thylen '). 

Aethyläther, CjH.sO.CioH.g, Flüssigkeit vom Siedep. 211,5 
bis 212,5» (L Dampf) bei 750mm; specif. Gew. 0,8513 bei 20»»). 

Acetat, CaHjOj.CioII-ig, entsteht beim Erhitzen von Menthol 
mit EssigBäure oder Eseigeäureanhydrid auf 150''. — Fliiasigkeit 
vom Siedep. 222 bis 224i> (Oppenheim). — Siedep. 227 bis 228» 
und specif. Gew. 0,925 bei 20«; [ajo = — 79,26"). 

Tertiäres Menthol, wird erhalten, wenn man 1 Thl. Men- 
then mit 2 Tbln. Trieb loressigsäure '/a Stunde lang bei 80» er- 
hitzt, 12 Stunden lang stehen lässt und den gebildeten Ester mit 
alkoholischem Kali vei'seift. 

Flössigkeit vom Siedep. 102,5 bis 105» bei 22 mm, und dem 
specif. Gew. 0,8999 bei 22"; Breehungscoefficient n = 1,45979*). 

Methyl-l-Isopropylcyklobexanol(l), 

CH,.CH< >C(0II).CII(CH5)j, wird neben Meuthen 

»uid Menthol gebildet, wenn man salpctrigsauiee 1-Meuthylamin 
auf 1450 erhitzt, das Reaclionsproduct im Vacuum dcstillirt und 
den zwischen 114 und 116" unter 28 mm Dmck siedenden Autheil 
mit alkoholischer Kalilauge kocht. 

Flüssigkeit vom Siedep. 208 bis 211" und dem specif. Gew. 
0,8970 bei l3t>; [a]^ = — 26,91"'). 

Tetrah ydroearvcol (2- OKybexfibydro - 4 - Cymol) , 
/CII(OH) . CIIi, 
CHs.CH<; )CII.CII(CHj)^, entsteht beim Eintragen 

\CHi CIl/ 

von 20 Thln. Natrium in eine Lösung von 20 Thln. Dlhydrocarvon 
in 100 Thln. absolutem Alkohol, oder bei der Reduction von Car- 
votanaoeton. 

Oel vom Siedep. 220"; specif. Gew. 0,900 bei 23"; Brechungs- 
quotient np = 1,46246. — Beim Erhitzen mit KHS04 auf 200" 
entsteht der Kohlenwasserstoff CiflHu (Dekan aphthylen). 

Ein isomeres Tetrahydrocarveol entsteht bei der Re- 
dnetion von Teti'abydrocarvon mit Natrium in alkoholischer Lösimg. 

') Bonohardat, LaCont, Jahresber. f. Chem. 1881, 8. 905; Berken- 
heim, Ber, deutsch, ehem. Ges. 25, 696 (1892). — *) Brühl, Ber. deutsch. 
ehem. Gea. 24, 3376, 3703 (1891), — ') Oppenheim, Ann. Chem. 130, 
361; Kishner, Joura. rnu. phjB.-cliem.Ges. at. 480 (1895). — ') Rejchler, 
Mason, Bull. soo. cbim. Paris 15 (3) 997 (1896). — ') Kishner, Joum. 
nisB. ph;B.-chen>. Ges. 27, 477 (1H95). 

Vlidiin, Nsphthene. ^ 
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114 Compiler, CiHaiz-aO. 

Siedep. 100 bis VH" bei 12 mm»). 

CHa— CH(CsH,)— CHa 

TetrahydrocarvotanacetOD, | | , 

CHj,— CH(CH,) CH.OH 

entsteht beim allmählichen Versetzen einer Lösung von 5 Thln. 
Carvotanacetou in 25 Thln. absolutem Alkohol mit 5 Thln. 
Natrium, nnd Ueberdestillii-en des Reactionsprodiictes im Dampf - 



Dickes Oel vom Siedep. 219 bis 220»; specif. Gew. 0,9014 
bei 17"; Breohungsquotient ftp ^ 1,4685 *). 



Camplier, CnHao-aO. 

,CH CH. 

1. Dihydrocarveol, C^H, . CH< >CH.CH, 

^CHä.CH(OH)/ 

,CHa CHj. 

oder CjH, -C/ ^OH.CH^, oder 

^CII.CH(OH)/ 
CHa^ ,CHä.CH(OHV 

>C.CH< >CH.CH3, entsteht bei raschem 

CHa-!^ ^CH, Ca/ 

Eiuti'agen von 24 Thln. Natrium in die Lösung von 20 Thln. 
Carvon, C.oHnO, in 200 Thln. absolutem AlitohoL 

Flüssigkeit vom Siedep. 224 bis 225» bei 14mm; specif. Gew. 
0,927 bei 200; «^ = 1,48168'). 

2. Menthon. 

a) «-Menthon, (CH,)^ . CH . CH< >CH . CH3, wd 

^CO . CH/ 
gebildet, wenn man 30 Thle. Menthol mit 10 Thln. KaCraO, und 
10 Thln. Schwefelsäure mischt und das Gemenge vier Stunden 
lang auf 135" erhitzt; das gebildete Oel wird abgegossen und die 
Procedur noch mehrmals wiederholt^). 

Flüssigkeit von schwachem Pf efferminzgerach und dem Siedep. 
206,3» (corr.); specif. Gew. 0,9126 bei 0^, 0,8972 bei 20"; [a]} 
= -\- 21,16"; Moleeularrefi-action 75,3. — Unlöslich in Wasser, in 



') Wallach, Ann. Chem. 377, 130 {1893); Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 
1959. — ') Semmler, Ber. deutsch, chem. Ges. 27, B8S (1894). — ') Wal- 
lach, Ann. Chem, 275, 111 (1893). — ') Atkinson, Toshjda, Joum. ohem. 
BOC. 41, 50 (1862). 
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Campher, OnHan^aO. 115 

jedem VerbÜltniBB mischbar mit Alkohol, Chlorofonn, Benzol 
und CSj. 

Dui-ch Einwirkung von P^Oj entstehen Terpene, CjoH^,, 
und Diterpene, H^IIjai); mit PCl^^ entsteht Dichlorhexa- 
hydrocymol; bei der Oxydation mitKMnOi erhält man (3-Methyl- 
adipiusäure. 

Chlorid, CioHiaClj, ans Menthon und PCI5. — Flüssigkeit 
vom Siedep. 150 bis 155« bei 60 mm. 

Chlorid, CioHuCl, entsteht gleichzeitig mit dem vorher- 
gehenden. — riüBsigkeit vom Siedep. 205 bis 208" und dem specif. 
Gew. 0,9833 bei 0» und 0,970 bei 15«. 

,CHs.CII,, 

b) Linksroenthon, CbHi . CH< ^CH-CHj, ent- 

^CHj . CO/ 
steht beim Schütteln einer 30" warmen Lösung von 60 Thln. 
KjCraOr, 50 Thln. Vitriolöl in 300 Thln. Wasser und 45 Thln. 
Menthol; das Gemisch wird bei 55" erhalten und nach dem Er- 
kalten mit Aether au age schütte lt. Die ätherische Lösung wird 
mit Wasser und verdünnter Natronlauge geschüttelt, verdunstet 
und der .Rückstand rasch mit Wasserdämpfen destÜlirt '). Links- 
menthon entsteht auch bei der Oxydation vou d-Menthylamin mit 
Permaugauat '). 

Flüssigkeit von pfefferminzähnlichem Geruch; Siedep. 207"; 
specif. Gew. 0,8960 bei 20", 0,894 bei 17,5" (Kishner); [ajj, 
= — 28,18" (Beckmann), [a]o = — 26,04" (Kishner); Bre- 
chungsexponent njf = 1,4525. — Wenig löslich in Wasser; geht 
beim Stehen oder mit ooncentrirten Säuren oder mit alkoholischen 
Alkalilösungen in Rechtsmenthon über. 

I-Menthonoxim, CioHig^N. OH, Krystalle vom Schmelzp, 
58", löslich in Alkalien und Säuren. 

Iso-l-Menthonoxim, entsteht in zwei isomeren Foi-men beim 
allmählichen Eintragen von 2 Thln. l-Menthonoxim, gelöst in Chloro- 
foi'm, unter Kühlung in ein Gemisch von 3 Thln. PCl^ und Chloro- 
form; das Product wird in Wasaei' gegossen und mit Natronlauge 
nentralisirt *). 

«-Derivat, Nadeln aus verdünntem Alkohol vom Schmelzp, 
119 bis 120"; Siedep. 295"; leicht löslich in Alkohol, Aether und 
Chloroform. 

■) Berkenheim, Her. deutsch, ehem. Ges. 25, 692 (1892). — ') Beek- 
mann, Aud. Chem. 250, 325 (1889). — ') Kishuer, Joum. rnsa. phys.- 
chem. Oee. 27, 491 (1895). — *) Beckmann, Mehrländer, Ann. Chem. 
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^-Derivat, entsteht auch beim UmkrystalliBiren des o-Derivats 
aus heissera Wasser. — Oel, imiösHcli in Wa^er, leicht löslich in 
Alkohol, Aether und Chloroform. 

c) Rechtsmeothon, entsteht aus Linksmenthon mit concen- 
trirteu Säuren, Alkalien, oder bei längerem Stehen'); ferner hei 
allmählichem Versetzen von 10 Tbln. I-Menthylamin mit 1200 Thb. 
Iproc. Kaliumpennanganatlöaung '). Behuf s Darstellung aus «-Meii- 
thon kühlt man ein Gemisch von 10 Thln. Schwefelsäm-e und 
1 Thl. Wasser bis zum Erstarren ab und fügt die halbe Gewichts- 
menge a-Menthon hinzu; es wii-d bis zur vollständigen Vei-flüssi- 
gung geschüttelt und hierauf auf 30" erwärmt. Das Reactions- 
product giesst man auf Eis und schüttelt, noch bevor alles Eis 
geschmolzen ist, mit Aether aus; die ätherische Lösung wird mit 
Soda neutralisirt, der Aether verjagt und der Rückstand rasch im 
Dampf Strome deatillirt. 

Flüssigkeit vom Siedep. 206 bis 208" und dem specif. Gew. 
0,900 bei 20"; [a]o — -f 28,14«; n^ = 1,4536. Wird durch ver- 
dünnte Säuren und alkoholische Alkalilösungen in Liukementhou 
übergeführt. 

d-Menthonoxim, Cji,H|i,=::N, OH, entsteht, wenn _ man zu 
einer Lösung von 20 Thln. Menthon, gelöst in der 2Vafachen 
Menge 90proc. Alkohol, 12 Thle. salzsaures Hydroxylamin und 
etwas mehr wie die berechnete Menge NaHCOa zusetzt und das 
Oxim mit Wasser ausfällt 3). 

Dicke Flüssigkeit vom specif. Gew. 0,8857 hei 20", löslich m 
Säuren und Alkalien. 

Iso-d-Menthonoxim, CioHig^N.OH. 

a-Derivat, entsteht neben dem /J-Derivat, wenn man 1 ThL 
d-Menthonoxim mit 3 Thln. FClj in Lösung von Chloroform be- 
handelt und mit Wasser vei-setzt; ferner beim Engeren Stehen 
des j3- Derivats. 

Kiystalle vom Schmelzp. 88". — Unlöslich in Aether, leicht 
löslich in Wasser und Alkohol*). 

/3-Derivat, Oel. 

d) luactives Menthon, Oel vom Siedep. 204 bis 206^=; 
specif. Gew. 0,9071 bei 18*. — Das Oxim schmüzt bei 82" >). 



') Beckmann, Ann. Chem. 250, 334 (1889). — ') Kiahner, Joum. 
ruas. pliyB.-cbem. Ges. 27, 490 (1B95). — ') Beokmann, Ann. Chem. 
2.50, 326 (1B89). — •) Beckmann, Mehrländer. Ann. Chem. 289, 
384 (1896). — ') TJrbftn, Kremser, Amer. ohem. Joara. 16, S99 
(1895). 
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Halogeuderivate des MenthonB. 

.CHj . CO, 

Chloi-menthon, CIIj . CII< >Ca . CsH,, entsteht 

^CIIa-CH/ 
neben Menthonbisnitiosylsäme beim Eintragen von 1 Tbl. Bis- 
nitroBomenthon in 7 Thle. gekühlten, absoluten Alkohol, der bei 
0" mit HCl -Gas gesättigt wui'de. — Stellt ein Oel vor, dessen 
Oxim bei 63 bis 66", und das Semicarbadd bei 171 bia 173'' 
schmilzt '}. 

Biomid, C,oH,r.BrO.Bij, entsteht bei albnählichem Ein- 
tragen von 4,1 Thin. Brom in die Lösung von 2 Thhi. i-Menthon 
in Chloroform. — Braunes, widerlich riechendes Oel^). 

,CHa . CO, 

Dibrommenthon, CHj-CBr/ >CBr . CH(CHOs, 

^CHa.CH/ 
entsteht, wenn man 2 Mol. Brom in eine Lösung von 1 Mol. d- 
odei' 1-Menthon in 4 Thln. Chloroform einträgt 

Nadeln aus Alkohol vom Sehmelzp. 79 bis 80'>. — BeimKoeheu 
mit Chinolin entsteht Thymol; bei der Reduction mit Zinkstaub 
nnd Eisessig entsteht wieder Menthon ^). — Daa Oxim kiystallisirt 
ans einem Gemisch von Aetber und Ligioin; Sehmelzp. 136 
bis 137». 

Stickstoffderivate des Menthons. 

r /CH,.CO, T 

Nitrosomenthon, CU,.CH< >C(N0).C3H, L 

L ^CHü-CH/ _| 

Man trägt in ein gekühltes Gemisch von 100 Thln. Menthon und 
50 Thln. Aethylniü-it wäbi-end 10 Stunden 7,5 Thle. Aoetyl- 
chlorid ein, versetzt mit Eis und schüttelt mit verdünnter Satron- 
lauge ans. 

Glänzende Nadeln aus Aether vom Sehmelzp. llSjÖ", die 
unlöslich sind in Alkalien*). 

,CO . CHa, 

Nitromenthon, C,H,.C(N03)< >CII.CHs, ent^ 

^CHa.CH/ 
steht beim Erwärmen von Menthon mit Salpetersäure vom speoif. 
Gew. 1,075 anf 100«. 

') Baeyer, Bet. deutBoh. cbein. GeB.28, 1587(1895). — ') Beckmann, 
MehrUnder, Ann. Chem. 289, .176 (1896).— ') Beckmann, Eiokelberg, 
Ber. deutsch, ehem.- Ges. 29, 418 (1896). — *) Baeyer, ebend. 28, 15S6 
(1896), 
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Oel vom Siedep. 135 bis 140* bei 15 mm unter Bchwacber 
Zersetzung; specif. Gtew. 1,0856 bei 0« uod 1,0591 bei 20oi). 
/CH(OH).CH,, 

3. Isopulegot, (CH3)2.C=C< >CH.CHs, 

NCH^ CH/ 

Siedep. gi" bei 13mm; apeeif. Gew. 0,9164 bei 17,ft0; »d= 1,47292; 
[ajjj = 2» 40'. — Besitzt mentholartjgen Genich und liefert bei 
der Oxydation mit Chrom säure und EiBessig Isopulegon, C,(|HisO'). 
OH. ,CH,.CHj, 

4. ^<(8).Terpeiiol(l), >C<; >C=C(CHB)i. 

CH/ ^CHs.CH/ 
Das Acetat erhält man bei allmählichem Eintrageu von 30 Thln. 
ZinkBtaub iu ein mit Eis gekühltes Gemisch aus 30 Thln. 1,4,8- 
Tribromtei-pan, C,oH],Bra, und 200 Thln. Eisessig; das Product 
wird durch aikoholiaches Kali verseift. 

Dicke Prismen aus Aether vom Schmelzp. 69 bis 70", welche 
leicht flüchtig sind. Mit Brom Wasserstoff wird 1, 4-Dibromterpan 
gebildet. 

OH, ,CH,.CHa. 
Dibromid, )C<; >CBr . CBr(CHj)2. Lange 

CH,/ ^CHj.CH/ 
Nadeln aus Äetheralkohol vom Schmelzp. 114 bis 115»; liefert 
mit HBr 1, 4, S-Tribromlei-pan '). 

5. Terpineol (Terpenhydrat, Terpilenol, Menthenol), 
CH,, ,CHa . CH^ 

>C(OH).CH( 7C.CH,, eutBtehtala iutenned^res 

CHj/ ^CHj.CH/ 

Product bei der Spaltung des Terpeutinhydi-ats durch Kochen mit 
verdünnten Mineralsäuren oder Essigsäure*). 

Beim Abkühlen ei-stairt es krystalliniech und schmilzt dann 
bei 35"; aus Aether erhält man es in durchsichtigen Krystallen; 
Siedep. 218"; specif. Gew. 0,9357 bei 20"; Brechungsexponent bui 
200 no = 1,48084; [a]ß == 117,5". — Sehr leicht löslich iu Alkohol, 
Aether, Chloroform und Essigäther, unlöslich in Wasser; schwer 
flüchtig mit Wasserdampf *). 

') Konowaloff, Journ. ruBS. pbjs.-chem. Ges. 27, 410 (1895). — 
*)Tieraann, Schmidt, Ber. deutscb.ohem.GeB. 29, 913 (1896). — •jBaeyer, 
ebend. 27, 443 (1895). — ') Wallach, Ann. Chem. 330, 264 (1885); Til- 
den, Jabresber. d. Chem. 1878, 8. 638; Üer. deutsch, cbem. Oe». 12, 848 
(1879); Plawitzky, Journ. rnss. phyB.-chem. Gea. 11, 133 (1879); Tanert, 
Bull. BOc. ohim. 44, 107. — ') ■Wallach, Ann. Chem. 275, 104 (1893); 
Bouchardat, Voiry, Jabresber. d. Obern. 1887, S. 1474; Lafont, Ano. 
chim. phys. 15 (6), 203 (1888); Gladetone, Journ. ehem. soc. 49, 623 
(1886); Ertachikowaky, Ber. deutsch, chem. Gea. 29, 887 (1896). 
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a) Rechtsterpineol, erhält man beim Behaudeln von 
russischem (rechtedrehendem) Teipen mit dem doppelten Volumen 
einea Gemisches aus SThlo. 90 proc. Alkohol und 1 Tbl. Schwefel- 
säui-e vom specif. Gew. 1,64. — Flüssigkeit vom Siedep. 213,7 bis 
217,7» (corr.) bei 760mm; specif. Gew. 0,9335 bei O", 0,9189 bei 
19,5'*; [«]j> ^ + 48,4 bei 19,5°; Molecularbi-ecbunga vermögen 
77,28. Beim Behandeln mit Salzsäure entstellt das Hydi-ochlorid, 
C,oH,6.2HCl, vom Schmelzp. 50" i). 

b) Limonenterpineol, entsteht ans activem Limonenhydro- 
chloi-id. Siedep. 215oä). 

c) Linkst erpineol, aus Einen mit Eisessig und ZnCl^ bei 
eintägigem Stehen. — Schmelzp. 32"; Siedep. 215 bis 218"; 
[a]j, = — 117,5". Wird durch Kaliumpermanganat zu Trioxyhexa- 
hydrocymol oxydirt^). 

d) Inactives Terpineol, Schmelzp. 32"; Siedep. 114 bis 
118" bei 10mm. Liefert mit Salzsäure das Dihycb-ochlond, C,|jHie 
.2 HCl*). 

6. Inactives Tetrabydrocarvon (Ketohexahydro-p-Cymol), 

)CH.Ch/ >CH.CHj, entsteht, wenn eine Lösung 

Ca/ ^CH, . CO/ 

von 11 Thln. 2-Oxyhexahydro-p-Cymol (1 Vol.) in 3 Vol. Eisessig 
mit einer Lösung von 6 Thln. Chromsäure in sehr wenig Eisessig 
behandelt wird*). 

Oel vom Siedep. 220 bis 221"; specif. Gew. 0,9055 bei 20«; 
riß = 1,45539. 

Oxime, C,oHi3=N.On. 

a-Oxim, Nadeln aus Ligroin vom Schmelzp. 105"; sehr leicht 
löslich in Alkohol, schwerer in Ligroin. 

a-Isoxim, wird aus dem «-Oxim gebildet, wenn man dessen 
Lösung in Chlorofoim mit PCIj versetzt. — Schmelzp. 51 bis 52* 
(Wallach). 

^-Isoxim, beim Erhitzen des n-Isoxims auf 100". Schmelz- 
punkt 104«. 

7. Aotives Tetrabydrocarvon, entsteht beim Schütteln 
von Dihydrocai'veolacetat mitKaliutnbichromat(60Thtn.), Schwefel- 

'I FUwJtzky, Bet. deutsch, ehem. Gea. 20, 1957 (1887). — *) Semm- 
1er, eheud. 28,2190(1895). — ') Ertschikowsky , Journ. ruBs. phyB-chem. 
Gea. 28, 132 (1898). — ') Bouchardat, Lafont, Ann. chim.phvs. 9 (8), 
513. — ') Wallach, Ann. Chem. 377, 133 (1894); Ber, deutsch, ehem. Ges. 28, 
1962 (1895). 
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fläuve (50 Thlii.) und Wasser (300 Thln.'). — Siedep. 220 bis 
2230 (com). 

Oxim: Pmmen oder Nadeln ans verdünntem Alkohol vom 
Solimelzp. 97 bis 980 (Wallach). 



Naphthensäuren. 
Cyklische PolymethylencarboDSänren, C„Hiin-202. 

Säuren, C, IL,. CO OH. 

Pentamethencarbonsäure. Diese Säure wurde bisher 
aus dem Erdöl nicht isoÜit; C Gärtner*) stellte sie syntlie- 
tisch aus Ketopentamethen dar, indem er auf dessen ätherische 
Lösung Cyaiikalium und Salzsäure unter Kühlung einwbken licf^s. 
Hierbei ent«teht vorei-st « - Oxypentamethencarbonsäure , die hei 
läugerera Erhitzen mit HJ und rothem Phosphor bei 190 bis 200" 
in die Pentamethencarbonsäure übergeht. 

Dieselbe Säure entsteht nach Angaben von E. Haworth und 
Perkinä) hei der Einwii'kung von rauebender Bromwasseraloff- 
säure auf Pentamethylenglycol hei 100", wobei Tetramethyleii- 
broQiid (und Pentaniethylendibromid) gebildet wird, welches in 
Wechselwirkung mit gleichen Molecülen Aethyluatriummalousäuic 
die Pcntamethylendicarbonsäure , Cjng(COOHj), üefei-t Diese 
Säure geht heim Destilliren in die Monocar hon säure über. 



Säuren, CbHh.cooh. 



.CHa . GH,, 
1. Hi-xahydrobenzoSsäure, CHj/ >CH.C00H. 

^CHj.CHa/ 
Die Säure entsteht aus der Benzoesäure durch Hydrogenisation. 
Xach Aschan') verfährt man In der Weise, dass Benzogsäure iu 
alkalischer Lösung mit Katrtumamalgam unter anhaltendem Duixih- 
leilen vou COj und Erwärmen auf 100" behandelt wird. Es ent- 
steht vorerst eine TetJ'ahydroheuzoesäure, welche sieh mit Brom, 
Bromwas sei' Stoff und Jodwasserstoff leicht zu Derivaten der Hexa- 

') Baeyer, Ber. deutsch, cbem. Qes. 26, 832 (1893); sjelie auch ebend. 
28, leOO (1895). — *) Ann. Cbem. 275, 333 (1893). — ") Chem.-Ztg. 189*^ 
8. 104, 787, 1853, 1953. — ') Ber. dentsch. ehem. Ges. 24, 1864, 2617 (1881); 
25, BSS (1692). 
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bydrobeuzoSBänre vereinigt. Das Hrdrobroinid dieser Säure geht 
beim BebaDdeln mit Xatriamamalgaiii in Hexahydi'obeQzoeeaure 
über. Dieselbe Sänre enläteht durch Ijhitzen von ^»-Tetrahydro- 
beuzoeBäure mit concentrirler HJ aof 200* '). 

E. Haworth und Perfein juD.*) erbiellen eine gleiche Säure 
beim Destilliren der PentameüiTleDdicarbonEäure. Aus dem Destillat 
krystalliBirt die PentameLhylencaFbonsäure aus (siehe obeu) 
und es hinterbleibt ein Oel , welches bei abermaliger Destillation 
die Hexamethylenearbon^iure liefert, die identisch ist mit der 
ÄBchau'fichen Uexahv droben zoesäure. 

Xach H. liucherer) behandelt man das Eeton der Pimelin- 
säure (KetohesameLhen oder Cyklobexanon) mit Cyankalium und 
rauclicnder Salzsäure unter Kühlung; dabei entsteht die Yerbin- 

,CHa.CH,. OH 

düng CH,<^ ^.C^ , die beim Verseifen in dieSäuie 

^CHj.CH,/ ^CN 
CHj.CH,^ ,0H 
CHj/ /'-'x (ot-Osypentamethencar hon säure oder 

^cHj.ch/ Vooh 

CyklohexanoI-1-Methvlsänre) übergeht, welche beim Erhitzen mit 
1 Tbl. Phosphor und 5 Thln. HJ (specif. Gew. 1,7} auf 190 bis 
200" die Hexahydrobenzoesäure liefei-t. 

Man kocht 25 Thic. p - Dimethvlamidobenzoesäiire , die in 
1600 Thln. Fuselöl gelöst ist, mit 14o Thiu. Natrium ♦). 

Um reine Hexahydrobenzoesäure darzustellen, geht man von 
der Bromhexahydrobenzoesäure (siehe- weiter unten) aus, welche 
in mäglichBt wenig, ganz concentiirter Sodatöauug gelöst und 
mit Aether ausgeschüttelt wird. Diese ätherische Ausschütteluug 
behandelt man wiederholt mit Natriumamalgam, anfangs unter 
Abkühlung, später auf dem Wasserbade; hierauf wird mit Wasser 
verdünnt, die Lösung mit VOx gesättigt und Kaiiumpei'maugaiiat 
bis zur bleibenden Röthung zugefügt. Nach dem Filtriren über- 
sättigt man mit verdünnter Sehwefelsäure, schüttelt die freie Säure 
mit Aether aus, stellt das Calciumsalz dar und kiystalüsirt dieses 
aus verdünntem Alkohol um, oder mau führt die Säure nkit 
Alkohol und Schwefelsäure in den Aethylester über und fractionirt 
diesen *). 

Die Hexahydrobenzoesäui-o stellt kiystallinisehe Blätter voi', 
die bei 28'' schmelzen (Aschan). — Schmelzp. 30,5 bis 31" 
(Bucherer); der Siedepunkt liegt bei 232 bis 23^" (Thei-mometer 
im Dampf). — Die Säure ist mit Wasserdämpfen leichter flüchtig 

■) Aflohan, Ana, Chem. 271, 261. — ') Joum. ohsHi. soc. 65, 103. — 
') Btr dentBch. chem. Gei. 27, 1230 (1894). - ') Einhorn. Meyenberg, 
ebend. 37, £829 (1894); Einhorn, D. R. P. Nr. 82441 vom ö. Apr. 1894. — 
') Aaukan, Ann. Chem. 271, 260. 
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als Benzoesäure, löst sich schwer in Wasser und zerfliesst in 
Alkohol und Aether. 

Salze, Ca-Salz -|- 4HjO, krystalliaii-t in langen Prismen, die 
schwer löslich sind in Wasser (nach Einhorn und Meyenberg 
enthält das Salz 4i/i '^<*'- HjO, nach Markownikoff und 
Bucherer 5 MoL). 

Ba-Salz mit 2Va Mol. H,0 büdet Nädelchen. 

Zn-Salz ist in heissem Wasser viel weniger löslich als in 
kaltem. 

Ag-Salz, Niederachlag, der iu Wasser löslich ist und in 
Schuppen auskrystallisirt. 

Methylester, C„Hi, .000 .CHj, entsteht heim Vermischen 
der Säure mit Methylalkohol und Zusatz von Schwefelsäure. Flüssig- 
keit vom Siedep. 179 bis 180» (Aschan), 181 bis 183» (Mar- 
kownikoff); Bpecif. Gew. 1,0138 bei 0» (Aschan), 1,0431 bei 0» 
(Markownikoff). 

Aethylester, CgHn . COO .C^Hj, stellt ein intensiv riechen- 
des Oel vom Siedep. 194,5 bis 195,5" und dem specif. Gew. 0,9723 
bei 4" vor. 

Amid, CgH,! . CO . NHj, bildet grosse, platte Prismen aus 
Wasser vom Schmelzp. 184", die leicht löslich sind in Alkohol 
und Aether. 

Bromproducte. 

1. Bromhexahydrobenzoesäure, CäH,oBr . COOH. 

a) OS-Derivat. Erhitzt man Hexahydrobenzo6säurechlorid meh- 
i'cro Stunden hindm'oh mit Brom (Je 1 Mol.) auf 125", so erhält 
man ein Chlorid, welches beim Erhitzen mit 10 Vol. Ameisen- 
säure vom specif. Gewicht 1,2 auf 100» iu «-Bromhexahydro- 
benzoesäure übergeht, Sie krystallisirt aus Ameisensäure in silber- 
glänzenden Blättern oder platten Prismen, die bei 63" schmelzen. 
Die Verbindung ist ziemlich uubesläadig und wird durch alkoho- 
lisches Kali in i^'-Tetrahy droben zog säure übergefühlt, 

b) /i-Derivat. Dieses entsteht aus der ^ i-Tetrahy droben zoe- 
säure, wenn man 5g dei'selben mit 30cm* Eisessig, der bei 0* 
mit HBr gesättigt wurde, fünf Stunden lang auf 100" erhitzt. — 
Grosse, glasglä uzende, flache Prismen oder Blätter vom Schmelzp, 
108 bis 109*, die fast unlöslich sind in kalter Ameisensäure und 
beim Kochen mit Soda iu HBr und i^'-Teti-abydrobenzogsäure 
zerfallen. 
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2. Dibromlieiahydi-obenzoSaäure, CsHjBrj.COOH, 

a) i^i-Derivat. Behandelt man rohes ^■■Tetrahydrobenzog- 
säurecblorid mit Brom und kocht das gebildet« Chlorid 10 Standen 
lang mit Amebenaäure vom Bpecif. Gew. 1,2, bo ei'hält man die 
^^'-DibromhexahydrobenzoiiBäure, die aus einem Gemisch von 
Benzol und Ligroin in grossen Fiismen oder dicken Blättern kry- 
stallisii-t. Die Säure Bublimirt schwer, schmilzt bei 142" und geht 
beim Erwärmen mit Va Mol. Sodalöeung in Diosydihexahydro- 
benzoÖBäure überi). 

b) ^'-Derivat, eutsteht beim Einti-öpfeln einer Löaung von 
Brom in Chloroform in eine stark gekühlte Lösung von itf*-Tetra- 
hydrobeuzoösäui-e (1 ThL) in Chloroform (10 Thie.}. — Aus 
einem Gembch vonLigi'oin uud Benzol kiystallisii-t die i/^-Dibrom- 
hexahydrobenzoesäure in grossen, dicken Prismen vom Schmelzp. 
166"; leicht löslich in absolutem Alkohol und Chloi-oform. 

3. Tetrabromhexahydrobenzocsäure (^' "-Dihydroben- 

^CHBr . CHBr. 
zogsäureteti-abronüd), CIIBr/ >CBr . COOH, ent- 

\CHa CH/ 

steht bei lOstündigem Erhitzen von 1 Thl. ^' '-Dihydrobenzoßsäure 
mit einei' Lösung von 2,6 Thlu. Brom in Eisessig auf 100''. — Es 
bildet Warzen aus Benzol vom Schmelzp. 183"*). 

Aminohexahydrobenzogsäure, C.H,„< 

^COOH 



a) o-Derivat (HexahydroanthranilBäure). Trägt man all- 
mählich 32 Thle. Natiium in eine Lösung von 10 Thlü. AnthrauÜ- 
säure in 400 Thln. Fuselöl ein, so entsteht diese Säure neben 
Pimelinsäure und IIe\ahydrobenzo@Bäure. Das Keactionsgemisch 
wird mit Alkohol versetzt uud Salzsäiiregas durchgeleitet, worauf 
man verduusteu lässt. Der Rückstand, aus Estern bestehend, wird 
mit Aether ausgeschüttelt, wobei neutrale Ester in Lösung gehen, 
während salzsaurer Hexahydroanthi'anilsäureester hinterbleibt; diesei* 
wird dui-eh Alkali zerlegt und 12 Stunden lang mit 10 Thln, 
Wasser ausgekocht. 

Die A min ohexah yd robenzoe säure krystallisirt aus Alkohol ui 
langen, glänzenden Nadeln, die bei 274" unter Zei-selzung schmelzen, 
bitter schmecken und fast unlöslich sind in absolutem Alkohol 
uud Aether'). 
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Der Aethylester, CjH,aNOa . CaH^, stellt eine FlÜBsigkeit 
vom Siedep. 140 bis 151" bei 30mm vor, die leicbt löslich ist in 
Wasser und Alkohol. 

b) p-Derivat, entsteht beim Kochen von 25 Thlu. p-Amino- 
benzoesäure, die in 1250 Tbln. Fuselöl gelöst sind, mit 58 Thln. 
Xatiium; bei der Keaction entsteht auch Yalerian säure. 

Blättchen aus Alkohol vom Schmelzp. 30it bis SOI'', die sehr 
schwer löslich sind in Alkohol, Aether uud Petroleumäther, 

Hesabydro-p-Dimethylaminobenzogeäure, 

CflHiOv + 2VaHaO. Kocht man 25 Thle. p-Dimethyl- 

^COOH 
aniiwobenzoesäure, die in 1600 Thln, Fuselöl gelöst sind, mit 
145 Thln. Natrium, so entsteht die Säure neben Hexahydrobenzoe- 
säni-e und Valeriausäure. Sie kiystallisiit aus einem Geraisch von 
Alkohol uud Chlorofoi-m in Tafeln vom Schmelzp. 99 bis 100"; 
die geschmolzene Säure erstaiTt bei 130" uud schmilzt wieder bei 
218 bis 220". — Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Aceton, Chloroform und Ligroin. — Das Ptatiusalz, (CjHijNOj 
.UCl)a.PtC]i, stellt getbliehrothe, rhombische Tafeln vom Schmelzp. 
232" vori). 

2. Hexanaphthencarbon säure (o-Methylpenlamethylen- 
e arbou säure) , CaHjj.COOH. Die Säure wurde von Aschan*) 
aus den Abfalllaugen der Bakuer Kerosinfabriken isoliit, indem 
die durch Schwefelsäure ausgeschiedenen Rohsäuren in dieMelbyl- 
ester umgewandelt wurden, deren Fraetion von 165,5 bis 167,5" 
(corr.) dei- Hauptsache nach den Hexanaphthencarbonsäure-Methyi- 
ester vorstellt. Durch Lösen des Esters in Alkohol, Verseifen 
mit Kalihydrat und Zersetzen der Seife mit Salzsäure erhält man 
die freie Saure. 

Die gereinigte Säure stellt ein dickes , f ai'bloses , nach Bal- 
drian riechendes Oel vor, welches bei 0" und darunter nicht 
erstarrt. — Siedep. 215 bis 217» (corr.), specif. Gew. 0,95025 
bei 18,4". 

Brom wirkt auf die Säm-e bei gewöhnlicher Temperatur nicht 
ein, beim Erhitzen bilden sich unter IIBr-Abspaltung Substi- 
tutionsproducte. — Salpetersäure vom specif. Gew. 1,3 wirkt lang- 
sam oxydirend. 

Salze, Na.-T undeutliche, zei-fliessliche Prismen. — Ca... 
-|- iH^O, Nadeln aus kalten Lösungen, scheidet sich beim Er- 
hitzen der wässerigen Lösung amorph ab; leicht löslich iu Alkohol, 

') Einhorn, MeycDberg, Ber. deutaoh. ehem. Ges. 37, 2831(1894).— 
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ziemlich in kaltem Wasser. — Ba . . ., glänzende Blätter ans lieisser 
LöHung, die sehr leicht löslich sind in Alkohol, schwer in Wiuser. 
— Cd..., perlmatlerglänzende Blätter, schwer löslich in kaltem 
Wasser, 

Methylester, CgHn . COO . CHj, farblose, lichtbreeheiide 
Flüssigkeit von anfangs angenehmem, an Früchte erinnerndem Ge- 
ruch, der aber auf die Dauer ekelerregend wirkt. — Siedep. 165,5 
bis 167,50 (corr.), specif. Gew. 0,90547 bei 18,4o. 

Chlorid, CeH„.COCl, Flüssigkeit vom Siedep. 167 bis 169". 

Amid, CjHij.CO.NHj, kryatallisht in schönen, sehr dünnen 
Blättchen mit starkem Perlmutterglanz ; es schmilzt unt«r Wasser 
schon unterhalb 100", in ti-ookenem Zustande bei 123,5"; ziemlich 
leicht löslich in Wasser, sehr leicht in AlkohoL 

Markownikoff i) wiederholte die Arbeiten Asehan's, indem 
er die Methylester der rohen Kaphthen säuren darstellte und die 
Fraction 160 bis 165* ausschied; aus dieser wui-de die Säure in 
reinem Zustande ei'halteu. 

Siedep. 215 bis 216« bei 746 mm, speolf. Gew. 0,9712 bei 0"; 
sehr schwer löslich in Wasser; Geruch nach Capron- und Valerian- 
säure. 

Methylester, erhalten aus dem Silbeisalz durch Erwärmen 
auf 100* mit einer ätherischen Lösung von Jodmethyl; Siedep. 
164 bis 165"; specif. Gew. 0,92297 bei 0". 

Amid, entsteht durch Sättigung einer ätherischen Lösung der 
Säui-e mit Ammoniak, Abdampfen des Aethers am Wasserbade 
und Erhitzen des Rückstandes im geschlossenen Bohre auf 230 
bis 240". — Das reiue Amid schmilzt bei 120 bis 123,5". 

Amin, erbalten aus dem Amid nach der Hoffmaun'schen 
Methode, stellt eine farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit 
vor, die stark nach Ammoniak riecht, sich etwas leichter in kaltem 
als in heissera Wasser löst und bei 121 bis 122" siedet- (bei 
734mm), — Das salzaaure Salz löst sich sehi- leicht in Wasser 
und Alkohol und bleibt nach dem Verdunsten des Lösungsmittels 
. als vaselinartige Masse zurück. 

Chlorplatinat, (CfiHu - NH^C^a . PtCl,, krystallisu^; aus 
heisser, wässeriger Lösung in gelben, flachen Nadeln ohne Krystall- 
wasser, die beim Erhitzen auf 250" Zersetzung erleiden. 

Choraurat, CsH^.NHjCl. AuCl, + HjO, krystalliaii-t aus 
warmen Lösungen in gelben, glänzenden Blättchen, aus kalten 

') Jonni. ruBs. phye.-chem. Gea. 1899, S. 241; Ann. Cham. 307, 387 
(tS99). 
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Lösnngen in hell orangefaibigen, dicken Blättern, die iu Alkohol 
und Aether löslich sind; im Exsiceator verliert es das Kiystall- 
wasser. 

Sowohl Markowuikoff 1) als auch Aschan*) erhielten die- 
selbe Säure durch Reduction der Benzoesäure mittelst metallischem 
Natiium in kochendem Amyl- oder Capiylalkohol, beziehungsweise 
durch Reduction mit Natriumamalgam. Iu ersterem Falle wurde 
eine Säure gebildet, die krystallinisch ist, bei 28,5 bis 29* schmilzt 
und heim Erwärmen mit Kupfervitriol bis 280'' wieder in Benzoe- 
säure übergeht. 

3. MethylpentamethylenuarboDsäure, 1, 2-Dimethylcyklo- 
,CH2.CII.CHJ 
pentansäure, CK^/ \ 1, 2. Die Säure entsteht 

^CHa.CH.COOH 
heim Schmelzeu von Methylpentamethylendicarbon säure oder beim 
Kochen von Methylacetylpentamethyleucarhonsaureester mit alko- 
holischem Kali nach der Gleichung: 






^C(C(H,0).CO.CiHj 
= C,H„.COOK + OH,. COOK + C.HiOH. 
Schwache Säure, dickflüssig. Siedep. 219,5 bei 220,5"; specif. 
Gew. 1,02054 bei 15», l,01i38 bei 25"; magnetische MoleoÜl- 
Rotation bei 24" ^= 6,914. — In der Kälte nimmt sie kein Brom 
auf, beim Erwännen mit Brom entweicht HBr»J. 

Eine wahrscheinlich identische Säure vom Siedep. 216 bis 219" 
und dem specif. Gew. 1,015 bei 18,5o erhielt Demjanoff*). 

Sauren, CjHia.COOH. 

1. Hexahydro-0"Toluylsäure (Methylcyklohexen-2-Methyl- 
CHj.CH,.CH.CHj(l) 
säure, Ortho octonaphthensäure), | | . Diese 

CHa.CHa.CH.CO0H{2) 
Säure wurde von Markownikoff und Sernoff ') aus der o-Toluyl- 
/CII3 



1./ 
"^COOH 
oder Caprylalkohol mit Natrium kochten. Nach Fraotionh-ung des 



' ^sHix 1 dargestellt, indem sie ihre Lösung in Amyl- 



') Ber. deutsch, cliem. Gee. 1892, B. 370. — ') Ebend. 1891, 8. 186*, 
2617; 1892, S. 886. — ") Perkin, Colman, ebend, 21, 739 (1888); Journ. 
ehem. soc. 53, 194, 199 (1888). — ') Journ. ruea. phys.-chem. Ges. 25, 675 
(1893). — ') Ebend. 1893, S. 632. 689; Jouru. prakt. Chem. 49 (2), 85 
(18fl4). 
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ReactionsgemiBches erhält man eiue krjetallinUche Säure, die bei 
50 bia 52" schmilzt und den Siedep. 241 bis 242" beeitzt. 

K.rystallloiBche Masse, Nadelo aus Benzol; besitzt schwachen 
Geruch. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, etwas mehr in 
heisseiu Wassei', leicht löslich in Aether, Alkohol, Petroloumäther 
und Chloroform. 

Salze, CgH.o.CIIs.COONa, kiystallinische Masse, (CgH,,, 
.CHaCOO)2Ca -f IVaK^O, undeutlich blätterige KiysUlle, die 
leicht löslich sind in kaltem, schwerer in heissem Wasser, — 
Ba-Salz, mikroskopische Kiystalle aus einer kalt gesättigten wässe- 
rigen Lösung beim Erwärmen, — Zn-Salz, krystallinische Nadelu 
beim Knvärmen der kalt gesättigten, wässerigen Lösung. — 
Ag-Salz, leichter löslich iu heissem als in kaltem Wasser, 

Methylester, C6lIi(|,CH3.COO . CHg, entsteht auch beim 
Behandeln des trockenen Silbersalzea mit Jodmeihyl. Stark aio- 
matisch riechende Flüssigkeit vom Siedep. 190" bei 769 mm und 
dem specif. Gew, 0,9929 bei 0». 

Amid, CflHio.CIIj.CO.Nirii, wird in sehr geringer Menge 
gebildet beim Erwäi-men des Esters mit Ammoniak auf 130", 
Besser ist es, von der Säure auszugeben, die beim Behandeln mit 
PClß das Chlorid liefert, welches mit Ammoniak in das Amid 
übergeht. — Krystalle vom Schmelzp, 180 bis 181", schwer löb- 
lich in kaltem, leichter in heiBsem Wasser; schwer ln&lieh in 
Aether, unlöslich in Petroleumäther. — Beim Erhitzen des Amids 
mit CaS04 auf 280" durch 24 Stunden wird Octonaphihen saure 
zurückgebildet. 

Brorahexahydro-o-ToluylBäure. Der Körpei wuide von 
Sernoffi) erhalten durch Behandeln der Hexahydro- o-Toluyl- 
säure mit Brom und rothem Phosphor'), welche in theoretischer 
Menge der Säure bei gewöhnlicher Temperatur zugefügt werden; 
gegen das Ende der Reaction erwärmt man auf dem Wasserbade 
und setzt allmählich noch die doppelte oder dreifache Menge Brom 
^u. Das Reactiousproduct wii-d mit Wasser und Alkali gewaschen, 
mit dem zwei- bis dreifachen Volumen concentrirter Ameisensäure 
bis zur Verjaguog des grössten Theils derselben gekocht und die 
aus der heissen Lösung abgeschiedenen Krystalle aus warmem Pe- 
troleumäther umkrystallisirt, — Schmelzp. 97"; specif. Gew. 1,5745 
bei 0*; leicht löslich in Aceton, Aether, Alkohol; schwerer iu 
Petroleumäther, Beuzol, Ameisensäure; unlöslich in Wasser und 
concentrirter HBr. 

') Jonm. rusB. phys.-cbem. OeB. 31, 365 (1899); Ber. deutsch, ehem. es. 
33, 1167(18(19). — ') Ueber disBe Methode der Brom irung siehe J,Vollhardt, 
Ann. Chein, 242, Ul (1887); ZelinBky, Ber. deutsch, ehem. Gea, 20, 2026 
(1887). 
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Oxy-l-Hexahydro-o-TolnytBäure: 

.CHa-CHj . ,00011 

^CH,.CH(CH3)/ ^OH 
entsteht bei der Einwirkung von AlkaUeu auf die LöBung der 
BromheKahydro-o-Totuylsäure oder beim Kochen dei-selben mit 
Wasser. — KiyBtalle aus beiBBem Benzol Tom Sehmelzp. 109"; 
leicht löslich in Aether, Aceton , weniger in kaltem Petioieumäther 
und Benzol. 

Salze, CjHiäOjNa -j- ÖHaO, aus concentrirten waaswigen 
Lösungen in schönen Prismeu oder Nadeln. — Ag-Salz, undeut- 
liche Kryatalle, schwer löslich in kaltem, etwas leichter in heissem 
Wasser. — Zu-, Mn-, Pb-Salze, weisse Niederschläge. Cu-Salz, 
weiss. — Co-Salz, rosa. — Die Salze können erhatten werden, 
wenn man eine schwach saure Lösung des Natriuinsalzes mit einer 
Lösung des beti'eff enden Metallsalzes versetzt. 

Äethoxy-l-Hexahydro-o-Toluylsäure, 
,CHs.CHa . ,COOH 

^CHa . OH(CHg)/ ^0 . CjHj 
entsteht beim Erwärmen der Bromhexahydro - o - Toluylsäure mit 
alkoholiBchem Kali auf 40". — Krystalle aus Benzol vom Sehmelzp. 
80"; leicht löslich in Aceton und Petroleumäther; sehr schwer lös- 
lich in kaltem, etwas mehr- in heiseem Wasser. 

.CHa.CH ^ 

^S-Tetrahydro-o-Toluylsäure, CHj<; 7C 

^CHa . CH(CH,)/ 
.COOH, entsteht beim Kochen der Brombcxahydro-o-Toluylsäm-e 
mit Waseer oder beim Eintragen derselben in eine siedende Lösung 
von Alkalien. — Lange, uadelförmige Krystalle aus Ameisensäure 
oder Wasser vom Sehmelzp. 87"; leicht löslich in Benzin und 
Aceton, schwerer in coiicentrirter Ameisensäure und sehi- schwer 
in Wasser. 

2. Hexahydro-m-ToIuylsäure (m-Oktonaphthensäure, Cyklo- 
CHa . CH(CHg) . CHa 
hexen - Methylcarbon säure 1, 3.), | | , ent- 

CHa-CHs^ — ^CH.COH 
steht aus der m - Toluylsäure beim Kochen ihrer Lösung in Amyl- 
alkohol mit Natrium!}. 

') Harkownikoff und Hagmann, Joam. rast, phys.-chem Gee. 1893, 
8. 638, 6B9; Journ. f. prakt. Chem. (3) 49, 64 (1894); Ber. deutgeh. ehem. 
Gea. 25, 3357 (1892). 
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Fai-blose, dicke FlÜBaigkeit, die bei — 15" nicht erBtaiit, 
Bchwachen Geruch besitzt und in Waaaer schwer, in Alkohol, 
Aelher, Chlorofoiin und Petroleumäther leicht löslich ist. — 
Siedep. 239 bis 241«; specif. Gew. 1,0182 bei 0\ 1,0072 bei 20». 

Salze, (C8Hi30,)sCa + 4HiO, dünne Kiystallnadeln , die 
leichter in heissem Wasser löslich sind als in kalteni. — 
(C9Hj30j)jBa, mikroakopiache Krystalle, leichter löslich in kaltem 
als in heissem Wasser. — Zn-Salz, leicht löslich in kaltem, schwer 
in heissem Wasser. — Ag-Salz, mikroskopische Nadeln, unlöslich 
in heissem Wassei". 

Methylester, CjHij . COO.CH,, sUrk nach Fi-üchten rie- 
chende Flüssigkeit vom Siedep. 196 bia 197" und dem specif. Gew. 
0,97297 bei 0" und 0,95841 bei 20». 

Amid, CjHjsCO.NH), entsteht beim Erhitzen des Esters 
mit Ammoniak im Rohre hei 100". — Kiystaltblättchen aus heissem 
Wasser, vom Schmelzp. 155 bis 166"; schwer löslich in kaltem 
WasBer. Beim Erhitzen mit HJ im Rohi-e auf 280" entsteht ein 
Gemisch von Hexanaphthen und Heptanaphthen. 

Eromhexahydro-m-ToInylsäure, — CgHisBr— , entsteht in 
zwei isomeren Modifiaationen, wenn man die Hesabydio-m-Toluyl- 
säure unter Zusatz von trockenem, rothem Phosphor eine Stunde 
lang auf dem Wasserbade mit Brom bebandelt i). 
,CHa.CHs , /Br 

>C< 
^CH(CH3).CH/ ^COOH 
stalle aus heisser Ämeisenaäm-e, vom Schmelzp. 118*; leicht löslich 
in Alkohol, Aether, Aceton; schwerer in Benzol und Peti-oleum- 
älher. 

.CHa.CH) . ,H 

^-Säure: CHa< }<X , gioBse Kry- 

\CBr(CH3).CHj/ ^COOH 
stalle auB heisser Ameisensäure, vom Schmelzp. 142''. — Löslichkeit 
wie bei der «-Säure. 

3. Hexahydro-p-Toluylsäure (p-Octonaphthen säure, Cyklo- 
CHa.Cli .CIIa.CHa 
hexen-Methyl carbonsäure, 1,4.-), ) | . Die 

CHa.CHj.CH.COOH 
Säure stellte Serebrjakoff), sowie Einhorn und Willstätter s) 
aus der p-Toluylsaure dar. Man kocht 10 Thie. der Same, gelöst 

') Sernoff, Journ. rues. phya.-chem. Ges. ', 
prakt. Chem. 49, 76 (1804); Journ, ruBs. phya.- 
') Ann. Cbem. 280, 160. 

WiBcbin, HsvbUwD«. 



: CH / " ^'X^ ' g*'**^^^ ^O'- 
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in 500 Thlu. Fuselöl mit 50 Thlu. Natrium und reinigt die ent- 
standene rohe Säure durch Veraetzen ihrer alkaÜBchen Lösnng mit 
Kaliumper mangan at. 

Krystallin lache Blättchen vom Schmelzp, HO bis 111" und 
dem Siödep. 246 bis 247". — Schwer löslieh in kaltem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äether, Chloroform, und Petroleumäther. — 
Beim Erhitzen mit 6 At Brom auf 200" entsteht die p-Tolayl- 
eäure. 

Salze: Na..., kleine Krystallnadeln. — Ca.,., lange, dünne 
Krystallnadeln aus Wasser. — Ba,.,, Kiystallnadeln aus Wasser. — 
Zn..., Blättchen, die etwas leichter löslich sind in kaltem als in 
a Wasser. — Ag..., weisse Masse, schwer löslich i 



Methylester, Cj H,3 .COO.CHs. Siedep. 192 bis 1940 bei 
748 mm (eorr.), specif . Gew. = 0,9687 bei 0» und 0,9532 bei 20o. 

Amid: Aus dem Ester durch Erwärmen mit starkem Am- 
moniak, — Dünne Blättchen aus Wasser vom Schmelzp. 220 bis 
221«. 

4- a-Octonaphthensäure (Heptamethj-lencarbon säure, Hepta- 
uaphthcncarbon sä ure,Methylhexamethylencarbon säure, 1,2-DimeÜiyl- 
cyklohexansäure), 
CHa . CHj , CH . CH^ .CH^ . CH^, /CH3 

I I oder CHa^ )C< 

CHa . CHi . CH . COOH ^CHa . CH/ ^COOH 

Markownikoff ') isolirte diese Säure aus dem Gemisch der rohen 
Fetrolsauren der kaukasischen Naphtha, indem die Fraction, welche 
ungefähr bei 238" siedet, esterificirt und die Ester fractionii-t wur- 
den. Die Säure stellt eine ölige Flüssigkeit von schwachem Ge- 
ruch vor, die bei — 20" nicht erstarrt; in kaltem Wasser ist sie 
nnr sehr wenig löslich, etwas mehr in heissem. 

Siedep. 237 bis 238" (Therm, im Dampf), specif. Gew. 1,0020 
bei 0", 0,98805 bei 20«. 

Salze: Na,.., weisses Pulver. — Ca..., uadelförmige Krystalle 
im Exsiccator, leicht löslieh in kaltem, etwas schwerer in heissem 
Wasser. — Zn..., schwer löslieh in Wasser. — Ag..., sehr schwer 
löslich in Wasser. 

Methylester: Siedep. 189 bis ISO" (corr.). 

Amid, C7H,3 .CO.NHj, entsteht aus dem Ester durch Er- 
wärmen mit Ammoniak; glänzende Blättchen aus heissem Wasser 
vom Schmelzp. 128 bis 129». 

'} Jonm. maa. phyi.-chem. Oes. 19, 156 (18S6); 25, 646 (1S9S). 
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Beim Erhitzen mit rauchender HJ durch 48 Stunden bei 240 
bis 250" erhält man ein Gemisch von Heptauaphthen und Okto- 
naphthen. 

Äacban') isnlirte die Heptanaphtbencarbonsänre aus 
den Abfalllaugen der Bakuer Kerosin fabrikeu. — Sie stellt ein 
farbloses Oel von fettsäureäh «liebem Geruch vor, welches bei der 
Oxydation mit Salpetersäure in Essigsäure, Kohlensäure und Oxal- 
säure zerfällt; nebenbei entsteht eine in Wasser sehr leicbt lös- 
liche, syrupöse Flüssigkeit, die wahi-Bcbeinlicb eine Oxysäure ist 
Durch Reduetion mit IIJ entsteht das Octonapbiheu. Die Unter- 
BHCbung ergab, dasa keine doppelte Bindung, aber eine völlig 
hydrirte, ringförmige KohleustofEkette vorbanden ist. 

Siedep. 237 bis 239« (i. D.), specif. Gew. 0,9982 bei 0" und 
0,9830 bei 20»; Brechungsquotient Kd = 1,4486; Molekular- 
brechunga vermögen ^ 38,7. 

Salze: Na..,, bei lOO* Xadeln. — K..., Kryslallmasse , sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ca..., bei 140", lange 
Nadeln, schwerer löslich in heissem als iu kaltem Wasser. — Ba..,, 
bei 130", grosse Blätter, welche unter kaltem Wasser anioqih 
werden. — Ag.-T käsiger Niederschlag. 

Methylester, CjH,3 .COO .CHg, inüsaigkeit vom Siedep. 190 
bis 1920 (i. D.), gpecif. Gew. 0,9357 bei 18». 

Chlorid, CjHu.COCl, Siedep. 193 bis 195». 

Amid, CjHiä.CO.NIIs, silberglänzende Platten oder Nadeln 
aua einem Gemisch von Aether und Ligi'oiu, vom Schmelzp. 133"; 
bei 250" siedet es unter theilweiner Zersetzung. 

Nitril, C,H,3.CN, entsteht aus dem Amid nnd PjOs. — 

Flüssigkeit vom Siedep. 199 bis 201"; Brecbuugsquotient «j> 
= 1,4452. 

E. Haworth und W. H. Perkin jun. *) erhielten synthetisch 
das ilexametliylendibromid, welches mit Natriu mmalon säure- Aetbyl- 
ester unter Abscheiduug von Bromnatrium ein öliges Reactiona- 
product liefert, dessen niediiger siedender Antheil bei der Hydro- 
lyse eine Säure giebt, die bei 235 bis §36<' siedet und der Forme' 
CaHijOa entspricht. Die Säure ist isomer mit der von Markow 
nikoff aus o-Toluylsäure erhaltenen Octonaphthen säure, und drück! 
Perkin die Isomerie durch folgende Formeln aus: 

') Ber. deutBcb. chem, Ges. 24, 2710 (1891). — ') CLem.-Ztg. 1894, 
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CH, CH, 

H.cl JcH.COOH H,cl JcH 



^0 . CH, . H 

CH.COOH 

CH, 

Freer und Perkin') eihielten feroer eine Methylhexa- 
methylen carbonsäure (1, 2-Dimelhylcyklohexansäure), 
CHa.CHa.CH.CHs 

I I , beim Erhitzen von Metbylhexamethylen- 

CHj.CHj. CH.COOH 

XH.CHj 
dicai'boDsäme, CHj/ | , sowie beim Kochen von Methyl- 

^C.(COOH)a 
acetylhexainethylencarbonsäm-eeeter mit sehr eoncentrirtem, alko- 
holischem Kali; in letzterem Falle verläuft die Reactiou nach der 
Gleichung; 

.CH.CHj 
C4H,< I + 2K0H = CgH,sO,.K 

\C(CO . CHj) . COO .CjHi 

+ CaHsOa.K + CjHs.OII. 

Die Säure stellt ein dickes, unangenehm riechendes Oel vom 

Siedep. 235 bis 236" vor; specif. Gew. 1,0079 bei 4», 0,99982 bd 

150, 0,9940 bei 25«; magnetische Mole cularrotation bei IS'' = 7,975. 

5. Flüssige Hexahydro-p-Toluylsäure, 

.CHs.CHa, 
CH3.CH< )CH.C00n. Das Dihydrobiomid der p- 

^CHa . CH/ 

Methylendihydrobenzoesäure giebt, mit Zinkslaub und EisesBig 
behandelt, die Teti'ahydro-p-Toluylsäure ; lost man diese in Fuselöl 
und kocht mit Natrium, so erhält man die flüssige Hexahydro-p- 
Toluylsäure"). 

Amid, CiHij.CO.NHa, Nadeln und Blättchen aus Wassei- 
vom Schmelzp- 176 bis 178", die leicfat löslich sind in Alkohol 

«-Bromhexahydro-p-Toluylsäure, 
.CHa.CHj. 
CHa.CH/ >CBr.COOH. Behufs Darstellung dieser 

^CHü-CH/ 
Säure mischt man 1 Mol. Hexahydvo-p-Toluylsänre mit 1 Mol. PClj 
unter Kühlung und ei'hitzt das Keactionsgemisch mit 2 At. Brom 
(in Glas eingeschmolzen) im geschlossenen Rohre drei Stunden lang 

') Einhorn, Willätstter, 
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auf 150''; hiei-auf wird das Pi'oduct mit Wasser vereotzt und mit 
Äether aaage schütte lt. Die eiitwäseerte ätherisehe Lösung ver- 
dampft man und kocht den Rückstand mit dem 15 fachen Volumen 
Ameisen Bäure. 

Schmelzp. 71 bis 72"; sehr leicht löslich in Alkohol; zerfällt 
beim Kochen mit Chinolin in HBr und ^^i-Teirahydro-p-Toluyl- 
Bäure i). 

6- 1, 4- Aethylcyklopentanmethylsäure (Aethylpeuta- 
,CHj.CH.COOH 
methylencai-bonsäure) , CjHs . CH/ | , wurde von 

Einhorn und Willstätier^) durch lieduction von i^*-Aethyl- 
cyklopeiitenmethylsäure mit Natiiumamalgam, nnd, von p-Methylen- 
dihydrobenzoe säure in Fuselöl gelöst, m.it Natrium dargestellt. 

Stechend riechendes Oel, das bei — 20" nicht ei-starit; Siedep. 
245 bis 248«, — Ca(C,^H,30B)a bei 140", lauge, seideglänzeude 
Nadeln aus verdünntem Alkohol. 

Methylester, CsH„Oa . CHj. Flüssigkeit vom Siedep. 200 
bis 202». 

Amid, CaHfi.CsHg.CO.NHü. Nadeln .und Blättchen ans 
lOproc. Alkohol; Schmelzp. 195^ Leicht löslich in Alkohol, schwer 
iu Äether. 

1, 4-a-Bromäthylcyklopentanmethylsäure, 
CHä.CBr.COOII 
CaHfi.CH^ I . Die Säure entsteht beim Behan- 

^CHj.CHa 
dein von 1, 4-Aethylcykiopentanmethylsäure (3 Mol.) mit Phosphor 
(1 At.) und Brom (11 At.), — Krystallisirt aus concentrirter 
Ameisensäure in Nädelchen vom Schmelzp. 94", die sehr leicht 
löslich sind in Alkohol, Aether, Eisessig und Ligroin. Beim Kochen 
mit Chinolin zerfällt sie in HBr und ^^^-l, 4-Aethylcyklopenten- 
carbon8äure '). 

Säuren, CsHib.COOH. 

Octonaphthencarbon säure (Nouonaphtheu säure), C^Hie 
.COOH. Die Säure wurde von Markownikof f ') und Aschan^) 
aus den AbfalUaugeu der Bakner Petroleumfabriken isolirt. — Sie 
stellt eine farblose Flüssigkeit vom Siedep. 251 bis 253" (coit.) 

') Einhorn, Willatätter. Ann. Chem. 280, 161 (1894). — ') Ebead. 
280, 140 (18941. — "I Einhorn, Willatätter, ebeod. 280, 149 (1894). — 
*) Journ. rusg. phys. -ehem. Ges. 19, 156 (1887). — ') Bei", deutsch, ohem. Ges. 
24, 2723 (1891). 
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und dem specif. Gew. = 0,9893 bei 0» und 0,9795 bei 20» vor. 
— Brechiingsquotient nß ^ 1,453; Molecularbreohuugs vermögen 
= 43,0. 

Salze: Ba..., bei 100", undeutlich krystallinisch , fast unlös- 
lich iu kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. — Ag..., 
käsiger Niederschlag. 

Methylester, CgHiä.COO.CHj. Flüssigkeit vom Siedep. 211 
bis 213« (coiT.); specif. Gew. 0,9352 bei 18,4«. 

Chlorid, C3H1S.COCI. Flüssigkeit vom Siedep. 206 bis 
208". 

Amid, C,H,5.CO.NH2. Schmelzp. 128 bis ISO». 

Säuren, CgH^.COOii. 

1. Dekan aphthensäure (Nonouaphthencavbonsäure) wurde 
von Markownikoff 1) aus kaukasischem. Peti'olenm isolirt. 

Methylester, CsHu.COO.CHä. Flüssigkeit vom Siedep. 
220 tis 225». 

Amid, CsHi7 .CO.NHj. Dünue, kurze, flache Prismen aus 
Wasser vom Schmelzp, 101 bis 105". Schwer löslich in kaltem, 
viel leichter in heissem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, 
Chloroform und Benzol. — Durch concenti-ii-te Salzsäure wird es 
leicht zerlegt 

2. Parapeeudopropylnaphthensäure (p -Pseudopropyl- 

Cyklohexan-Cai-bonsäure), CjHio/ 1,4. Markownikoff *) 

^COOH 
stellte die Säure synthetisch aus Cuminsäure dar. — Durch zwei- 
malige Behandlung des letzteren mit Natrium und siedendem Amyl- 
alkohol lässt sie sich vollständig in ein Gemisch mehr oder weniger 
hydrogenisii'ter Körper umwandeln. Löst man das unreine Ge- 
misch in Wasser, Gehandelt mit Chamäleon und fügt Schwefelsäure 
hinzu, so scheidet sich ein ki^slallinisches Product aus, weiches 
nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen bei 94 biß 95* 
schmilzt. 

Ziemlich leicht löslich in Peti'oleumäther, bei dessen langsamer 
Vei-dunstung man grosse, bis 2 cm lauge Krystalle erhält; sehr 
leicht löslich in Benzol , Chlorofoim , Benzoin und Aether ; in 
kaltem Wasser fast unlöslich, etwas löslicher in heissem Wasser. 



') Ebend. 189«, S. i 
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CykliBclie Polymethylencarbonsäuren, CnHsn-aOa. 135 

Da die Säure im Dampf ströme Eur sehr Bcliwer flüchtig ist, 
lägst sie sich leicht vou Spuren aozei'setzter Cumiueäure befreien, 
indem man letztere nach Zusatz von etwas Alkali im Dampfstrome 
abtreibt. 

Salze. Na..., entsteht nur schwer krystallinisch. Man ver- 
fährt bei seiner Daratellung am besten in der Weise, dasa man 
zu starker Nati'onlauge allmählich die Säure hinzufügt, dann die 
noch alkalische Lösung schwach erwärmt und vorsichtig, ohne zu 
mischen, den R^st der Säure zusetzt; hierauf fügt man etwas ab- 
soluten Alkohol hinzu, versetzt init Wasser, bis Trübung entsteht, 
und säuert schwach mit verdünnter Salpetereäure an. — Nach 
24 stündigem Stehen erhält man einen Brei von unheständigeii 
Nadeln. 

Ba . . ., kleine Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. 
Ca..., a) saures Salz, (Cn, Hj, Oj^ Ca + 2C,(,H,8 0a. 

b) neutrales Salz, (C,oHi, 0,)3Ca. 
Ag..,, CjoIIjjOaAg -f VäHjO, geht bei einstündigem Ei- 
hitzen auf 100" in CuHijOaAg über und wird beim weitereu 
Erhalten auf dieser Temperatur unter Bräunung zersetzt 

Methylester, CioHuOa-CHj, aus dem Silberealz und Jod- 
methyl. Siedep. 234 bis 2350; specif. Gew. 0,9614 bei 0\ 0,9465 
bei 200. 

Amid, CioH„O.NH,, durch Erhitzen des Methylesters mit 
starkem Ammoniak im Rohre bei 100* durch 20 Stunden und 
TJmkrystalHsiren des Beactionsproductes aus heissem Wasser. 
Lange, nadelförmige Krystalle vom Sehmelzp. 167 bis 168", schwer 
löslich in kaltem, etwas leichter in heissem Wasser; leicht löslich 
in Weingeist. 

Anilid, Cmllu .NH. CgHs. Bei 20stündigem Kochen der 
Säure ndt Anilin und Waschen des entstandenen Krystallbreies 
mit schwacher Schwefelsäure erhält man gelbliche Krystalle, die, 
ans heisaem Benzol oder Weingeist nmkrystallisii't , den Sehmelzp. 
201 bis 202" besitzen. — Schwer löslich in Aether, leicht in 
heissenL Benzol. 

CHa.CH(CH3).CH.CH3 
3. Campholsäure, | | Die 

CIIa-CHa C(CH3).C00H. 

Säm-e entsteht beim Ueberlelten von Campherdämpfen über Kali- 
kalk bei 300 bis 400* i), oder beim Behandeln einer Lösung von 
Campher in Petioleum mit Kalium i»), oder durch andauerndes 
Kochen von Campher mit alkoholischem Kalt'). 

') Malin, abend. 145, 
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136 Cyklisobe Folymethylencarbousäuren, CnHtn-iOa- 

Behufe DaiBtellung der Säure löst man 500 Thle. Campher 
in 250 Tblu. Beiizol, erhitzt und trägt in die heisse Lösung 
38 Thle. Katrium ein; mau verjagt das Benzol, indem man zum 
Schlüsse bis 180° erhitzt, bringt den Rückstand in AutocbiTen und 
erhitzt ihn auf 280". — Hierauf wird mit Wasser übergössen, mit 
Aether ausgeschüttelt, mit Salzsäure angesäuert und im Dampf- 
strome destillirt. Das Destillat trennt man vom Waseer, befieit 
das Oel durch Abpressen von den beigemengten Krystallen und 
destillirt letztere. Um aus dem abgepressten Oele noch Säui-e zu 
gewiiineu, wird es mit Holzgeisf und Salzsäuregas behaudelt, wo- 
durch bloss die öligen Säuren esterifieii-t werden und die Camphol- 
säure unverändert bleibt. 

Nach Montgolfieri) stellt man die Säure durch Erhitzen 
von Campher mit Natrium auf 280" in luftleeren Gefässen dar. 

Die reine Campholsäure kiystallisirt aus Aether Weingeist in 
Blättern, aus schwachem Alkohol in monoklinen Friamen vom 
Schmelzp. 105 bis 106" und dem Siedep. 260". In kaltem Wasser 
ist sie nur sehr wenig löslich; mit Wasserdämpfen flüchtig, — 
Bauchende Salpetersäure oxydirt sie zu Campheraäure und Cam- 
phorousäure; beim Erhitzen mit feuchtem Bi'om auf 100" entsteht 
O.xycamphersäureaiihydi'id und Campholen, ebenso beim Erhitzen 
mit PaOä' 

Salze, CgHn.COOK -|- 2H.,0. Blättohen, in Wasser sehr 
leicht löslich. — Ca... + HjO; krystallinisch. — Ba..., löslicher 
als das Ca-Salz. — - Ag..., Niederachlag. 

Chlorid, CjH.i.CO.Cl. FlÜBsigkeit vom Siedep. 222 bis 
226". 

Amid, CgHij.CO.NH,, entsteht aus dem Chlorid und Am- 
moniak. Prismen aus Ligroin vom Schmelzp. 79 bis 80"; sehr 
leicht löslich in Alkohol und Benzol *). 

Nitril, CaH,7 . CN. Fesler, campherartiger Körper vom 
Schmelzp. 72 bis 73" nnd dem Siedep. 217 bis 219"; sehr leicht 
löslich. in Alkohol (Errera). 

Säuren, CioH,s.COOH. 

Undekanaphthensäure. Die Säure wurde von Hell und 
lledingers) und von Markownikoff *) aus Ei-döl isolii't, und 
von Zaloziecki*) untersucht. 

') Ann. cliim. et phye. [5] 14, 99 (1878). — ') Errera, Gazetta chim. 
ital. (1) 22, 212 (1892). — ') Ber. deutsch, cliem. Gea. 7, 1217 (1874); 10, 
451 (1877). — *) Journ. ruas. phys.-cbem. Ges. 15, 345 (1883); 19, 156 (1887). 
— ") Ber. deutaoh. ehem. Oes. 24, 1808 (ISSl). 
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Oelige FlüBsigkeit, die bei — 80" nicht erstaitt; Siedep. 258 
bis 261" bei 741mm; fipecif. Gew. 0,982 bei 0» und 0,969 bei 
23"*. ■ — Beim Erwarmen mit Brom tritt Substitution ein; bei der 
Oxydation mit Salpeteraäure (1,3 speoif. Gew.) in Siedehitze ent- 
steht Essigsäure und eine Säure CjHjgOg. 

Salze, XHj..., zeraetäit sich beim Eindampfen der Lösung 
und es hiuterbleibt die freie Säure. — Xa, Ka.,,, Schmierseifen, — 
Ba..., honigartig. — Pb..,, pflasteianig, in Aether leicht lös- 
lich. — Ag..., käsiger Nicdei-schlag. 

Aethylester, C,oHi, . COO. CgH;. Flüssigkeit vom Siedep. 
236 bei 240" bei 739 mm; speeif. Gew. 0,939 bei 0«, 0,919 bei 27". 

Amid, CjoII,a . CO.XHi. Krjstalle vom Schmelzp. 126 bis 
129«. 

Säuren: CuH„.COOH. 

Pentadekanaphthensäure, wurde von Krümer und Bött- 
cher") aus Erdöl isotirt. — Siedep. 300 bis 310"; 240 bis 250» 
bei 140 mm. 

Methylester. Flüssigkeit vom Siedep. 280 bis 290». 

Cyklische Folymethylencarbonsütireii, CnHan-iOj. 
Säuren, CaH^.COOH. 



l. ^'-Tetvahydrc 
,CHs.CH ^ 



CIIj< ^C.COOH. Die Säm-e entsteht bei dreitägigem 

Stehen von a-Bromhexahydrobenzoösäure mit 2^1^ Mol. alkoholischem 
Kali*), oder durch Reductiou von ^'■'-Dihydrobenzoesäure mit 
Natriumamalgam *). 

Die Säure stellt eine Kiystallmasse vom Sehmelzp, 29* und 
dem Siedep. 240 bis 243» vor; speeif. Gew. 1,1089 bei 20»; schwer 
löslich in Wassei-. 

Salze, Ca..., -j- H^O, platte Prismen. — Ag..., Prismen aua 



Methylester, CsH^ . 000 . CHg. Flüssigkeit vom Siedep. 
193,5 bis 194,5» (im Dampf); speeif. Gew. 1,0561 bei 4», 1,0436 
bei 20". 



') Ber. dautaoli. ehem. Ge». 20, 598 (18B7). — *) ÄBChan, Aon. Cham. 
271, 237 (1892). — ■) Einhorn, Ber. deutsch, ehem. Gas. 26, 457 (1693). 
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Ämid, CgHg . CO . K'H^, krystallisirt aus wein geistigem Wasser 
in langen Frismeu, au» Äether in OotaSdem. Schmelzp. 127 bis 
128». 

DibromtetrahydrobenzoöBäure (z/^'*-DihydrobeDzoesäure- 
,CHBr.CH^ 
dibromid), CHBr< IC.COOH, wird gebildet, wenn 

^CH, . CIl/ 
man eine Lösung von ^-^-Dihydrobenaoesäure in Chloroform mit 
einer Lösung von Brom im gleichen Löanngemittel versetzt, bis 
bleibende Röthuug eintritt. KrystalÜBirt aua Alkohol iu Tafeln 
vom Schmelzp. 166*. 

2. .^^-Tetrahydrobenzoe säure (Ben zoelin säure), 
.CH : CH ^ 

OHa< ;CH.COOH. Die Säure entsteht als Neben- 

^CHa . CHj/ 
product bei der Darstellung von Hexahydrobenzoesäure durch 
Reduction einer möglichst concentrirten Lösung von Benzoesäure 
in Soda mit Natrinmamalgam bei 100° >). Destilliit man den rohen 
Hexahydroanthranil säure estcr an der Luft, so zerfallt er grössteu- 
theils in Ammoniak und Tetrah yd robenzoe sä u reester '). 

Die Säure stellt eine Flüssigkeit vor, die einen widerlichen 
Baldriangeruch besitzt, schwer löslich ist in Wasser und an der 
Luft rasch zu Benzoesäure oxydiil wird. — Siedep. (im Kohlen- 
säureati'om) bei 234 bis 235" (im Dampf); beim Kochen mit con- 
centiTi-ter Kahlauge erhält man die ^'-Teti'ahydrobenzoesäure, 
Beim Bromiren entsteht ein Dibromid. 

Salze, Ca..., bei 110* Nadeln. ■ — Ag..., käsiger Nieder- 
schlag. 

Methylester, CbHj.COO.CH,. Flüssigkeit vom Siedep. 
188 bis 189* (im Dampf), die beim Kochen mit alkoholischem 
Kali theilweise in Benzoesäure übergeht. 

Amid, CgHg .CO .NHj,. Perl mutierglänzende Prismen oder 
Blätter vom Schmelzp. 114". — Ziemlich löslich in Wasser und 
Aether. 

3. Methylenhoxahydrobenzoesäure, CJhf . Ein- 

\COOH 
hörn und Willstatter') stellten das Tetrabromid dieser Säm'C 
dui'ch Vermischen von Methylen-p-Dihydrobenzoesäure mit 4 At. 

') HerrmanD, Ann. Cbem. 132, 75 (ISSO; Aschan, Ber. deutecb. 
ehem. Ges. 24, 1865 (1891); Ann. Cliem. 271, 234 (1892). — ') Einhorn, 
■ irg. Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 2471 (1894). — ') Ann. Chem, 



Mevenbi 
280, 125 
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Brom dar. Sowohl die Säure als das Brom werden in Schwefel- 
kohlenstoff gelöst und das Gemisch (iinen Tag stehen gelassen; 
nach dem Verdunsten unter vermindertem Druck kiyatallisirt man 
aus einem Gemisch von Eisessig und concentrirter Ameisensäure. — 
Kiystalle vom Schmelzp. 174 bis 175*; unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, Aethcr und Benzol, schwer löslich in Ligroin. 

Säuren, CjH,i.COOH. 

1. P'-^a-i^i-AethylcyklopentencarbouBäure, 
.CHä.CH.COOH 
CHj.CH/ I . Die Säm-e wird nach Einhorn 

^CH:CH 
und Willstätter dargestellt, indem man 200g Natriumamalgam, 
welches 4Proc. Na enthält, allmählich in eine Lösung von 10 g 
Methylen-p-Dihydrobenzogsäure in '/^ Liter Wasser einträgt, so- 
dann in Zwischenräumen von je li Stunden noch drei Mal je 
100 g Natidumamalgam hinzufügt und einige Tage stehen lässt. 
Die erhaltene Säure wird durch Destillation gereinigt. 

Oelige Flüssigkeit von stechendem Geruch, die bei starker 
Abkühlung zu Nadeln oder Blättern erstarrt; beim Kochen mit 
concentiirter Kalilauge geht sie in die isomere iJ^-l,4-Säure über. 

Salze, Ca... + 4HaO, feine Nadeln, schwer löslich in Alko- 
hol. — Cu... + 2HsO, tiefblaue, dünne Tafeln, die unlöslich sind 



Methylester, C,Hn -COO . CHa. Flüssigkeit vom Siedep. 
210 bis 220». 

Amid, CjHii . CO . NHa- Fettglänzende, dünne Täfelchen 
oder Blätter vom Schmelzp. 158", Destillirt unzersetzt und ist 
leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. Mit alkoholischem 
Kali behandelt, geht sie in ^^-Aethylcyklopenteucai-bousäure über. 

2- i" i*-i^ä- 1,4 -Aethyleyklopentencarbon säure, 
.CH5.CH.OOOH 
CaHj.CH/ I , scheint sich bloss unter ganz be- 

^CII : CH 
stimmten Umständen beim Behandeln von p - Methylendihydro- 
benzoesäure mit Natriumamalgam zu bilden 1). — Oel von inten- 
sivem Fettsäui'egeruch. 

Amid, CjH5.CsH6.CO.NHa. Dünne, glänzende Blätteben 
oder Nadeln vom Schmelzp. 185", 



') Einhorn, ■WilUtätter, Ann. Cbem. 280, 134 (1894). 
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140 Cyklisohe PoIymethyiencarbonBäiiren, CnHan-40s. 

3. ^'-1,4-Aethylcyklopentencarbousäiire, 

CHj.C.COOH 
CaHj.CH^ II , entsteht beim Einkocheu von 4 Thlu. 

^CHj.CH 
i^^-l,4-Aethj'lcyklopentencarboDSäure mit 12 Tbln. KOH UEd 
16 Thln, Wasser. Wenn das Gemisch trocken geworden ist, fügt 
man abermals 16 Thle. Wasser zu, kocht von Neuem ein und 
wiederholt dies bis zur Ausscheidung des Kalisalzes. Die Säure 
entsteht auch beim Kochen von l,4-«-Bromäthyleyklopentancarbon- 
säui'c mit Chinoliu, sowie beim Kochen des Amida der P"-^^ 
l,4-Aethyluyklop('nten carbonsäure mit alkoholischem Kali. 

Glänzende Blättchen und Tafeln vom Schmelzp. 47 bis 50» 
und dem äiedep. 254 Ms 260% die sehr leicht löslich sind in 
Alkohol, Aether und Ligroin, unlöslich in kaltem Wasser. 

Salze, Ca{CsH,iOi)s + 4HiO. Kleine Nadeln, in Alkohol 
schwer löslich. 

Methylester, C,H„ . COO . CH3. Flüssigkeit vom Siedep. 
210 bis 220". 

Araid, CiH.i.CO.NHb. Glänzende Blättehen und Nadelu 
vom Schmelzp. 134 bis ISO"'). 

4. z/i-Tetrahydro-p-Toluylsäure.CHa.CH/ 



^CHa . CH '<^ 

.COOH, entsteht beim Kochen von 1 Thl. Mouobrorahexahydro- 
p-Toluyleäure mit 6 bia 10 Thln. Chinolin (Einhorn, Willetälter). 
Nadeln und Blätter aus lOproc. Alkohol vom Schmelzp. 102«; mit 
Wasserdämpfen flüchtig. Beim Erhitzen mit 4 At. Brom auf 200" 
entsteht p-Toiuylsäure. 

Amid, Schmelzp. 151". 



^'-Dibromtetrahydro-p-Toluylsäure, 
.CHBr.CHj, 
CH, . C/ ^CBr.COOH, entsteht bei lOtägigom Stehen 

^CII — ch/ 

in der Kälte von 5 g fein zerriebener p-Methylendihydrobeiizoeöäure 
mit 25 bis 30 cm'- einer bei 0" gesätugten Lösung von HBr iu 

Krystallo vom Schmelzp. 153" unter Gasentwicklung. 

lorii, ■Willstätter, Ann. Chem. 280, 131, 136, UO, 151 
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Cyklischo Polymethylencarbonsäuren, CnHan-iOs. 

OH 

Säuren, CeHio; 

^COOH 

1. Hexabydrosalioylsäure. Die Säure euteteht aus Hexa- 
hydroanthraDitHäure bei der Oxydation mit Saipetersäm-ei), oder 
beim allmählichen Eintragen von 200 Tbln. Natriumamalgam (3 proc.) 
in ein sanrea Gemisch von 5 Thln. /S-Ketohexametbylencarbouaäure- 
äthylester, 50 Thlu. Wasser und etwas Alkohol*). 

Viereckige Täfelohen und Nadeln aus Essigester vom Schmelzp. 
111", die leicht löslich sind in Wasser, Alkohol und Aether, 
schwerer in Benzol. 

Salze, Na... Kryatallpnlver aus absolutem Alkohol. — Ca... 
+ HaO, Kiystallkrueten, unlöslich In Alkohol. — Ba... + lOHaO, 
Nadeln, unlöelich iu Alkohol; verliert an der Luft 9 Mol, H^O. — 
Cu..., dunkelgrüner flockiger Niederschlag. 

Äethyleater, CsHio-OH-COOCHj. Flüssigkeit, die bei 120 
bis 121" und 30mm Druck unter tbeilweiser Zersetzung siedet; 
wird von Chromsäuregemisch zu j5-KetohexamethylencarbonBUure- 
ester oxydii-t- *** 

2. Hexahydro-ra-OxybeDzoesäure. 

Von dieser Säure ist das Bromderivat, die 2-Bromcyklo- 
hexanol-(3)-Methylsäure (1), bezw. das Anhydrid derselben, 
bekannt. 

COOIl 

I 

CHj.CH .CIlBr 

I I — H3O = CJjHgBrOj. Letzteres scheidet 

CHa.CIIä-CH.OH 

sich aus, wenn man ^^-DibromhexahydrobenzoSsäui-e mit über- 
schüssiger Sodalösung erwärmt. 

Lange, flaohe Prismen aus vei'dünntem Alkohol vom Schmelzp, 
67", die leicht löslieh sind in Alkohol, Aether und Benzol. 

Eine Säure, CeHsBrj . OCäH; . COOK, entsteht bei lestün- 
digem Stehen in der Kälte von Aethoxyltetrahydrobenzoesäure, die 
in Chloroform gelöst ist mit Brom. 

Grosse Prismen aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin 



by Google 



142 Cykliiche Polymethylencarbonsänren, CnHaL-*0». 

vom Schmelzp. 125 bia 126o. — Das Katriumsalz ist sehr Bchwer 
löslich in Wasser i), 

Cyklische Polymethylencarbonsänren, CnHan-.Oj. 

Säuren, CjHioO,. 

■ COOK 

1. y-Oxy-z/i-Tetrabydrobenzogsäure, CjHa-; 

.COOH 
Von dieser Säure ist nur die Verbindung C^Hg:^ , die 

y-Aethoxyl-^'-Tetrahydrobenzoöaäure, bekaunt. Diese Verbindung 
entsteht beiKi Eintragen von 20 Thln. ^'-DibromhexahydrobeDZoe- 

sänre, gelöst in wenig Alkohol, in eine abgekühlte Lösung von 
12 TblD. KOII in absolutem Alkohol. 

Prismen aus Wasser vom Schmelzp. 73"; sehr leicht löslich 
in Alkohols). 

2. Cyklohexanon(2)-Methylsäure(l),(^.Ketohexamethylen- 

,CII,.CH2. 
carbonsäure), Cliy >CH.COOH. Der Aethylester 

dieser Säui-e entsteht beim Erhitzen von Pimelinsäureester mit 
Xati-ium und etwas Alkohol'), oder beim Schütteln von Hexa- 
hydrosalicylsäureester mit Chromsäuregemisch*). 

3. Cvklohesanon(3)-Methylsäure (1), (ra-Ketohexahydro- 

,C0 .CH,, 
benzoiisänre), CHa/ pCil.COOH, entsteht, wenn man 

^CIIj.CH/ 
Tetrahydrooxyterephtalsäure aiit 115 bis 120'' ei'hitzt oder mit 
Wasser kocht. 

Syrup, der sich mit Wasser mischt, liefert mit HCN Hexa- 
hydroxyisophtal säure uitril, C^ HjiNOi. 
Sa-Salz..., hygroskopische Nadelü. 

Oxim, C,Hii,Oä(N'.OH), entsteht beim Erwärmen von Tetra- 
hydrooxyterephtalsäure mit einer conceutrirten Lösung von salz- 
L Ilydroxylamin. 
Kleine Krystalle aus Wasser, die unter Zersetzung bei 170" 

') ABohan. Ann. Chem. 271, 249 ff. (1892). — ') Ders., ebend. 271, 
252 (1892). — ') Dieckmann, Ber. deutsch, cliem. Oes. 37, 103 (1894). — 
') Einliorn, Meyenberg, ebend. 27, 2174 (1894). — ') Baeyer, Tutein, 
ebend. 22, 2183 (1889). 
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Cyklische Polymethylei 



Säuren, C„H„0,. 

Methylaoetylpentamethyleacarbonsäure, 

/C 1I3 . Cn . O JI3 
„.^ I . DerAetliylesteientsteht, wenu 

^CHa.C(CaH,0).COOH 
man eine Lösung von 10 Thln. Natrium in 100 Thiu. absülutem 
Alkohol erst mit 50 Thlu. Äcetessigsäureäthylester und dann mit 
46 Thln. 1,4 Dibrompentan versetzt. Sodann tocht man 12 Stun- 
den lang, destiUirt den Alkohol ab, versetzt den Rückstand mit 
Wasser und schüttelt mit Aether aus. 

Dicke Flüssigkeit vom Siedep. 237 bis 2380; zerfällt beim 
Kochen mit alkoholischem Kali in Kohlensäme, Methylpenta- 
meth ylenoarbon säure , Essigsäure, Alkohol und das Keton CHj 
.CO.C,H„i). 

Säuren, C,oH,,Oj. 

Methylacethexamethylencarbonsäure, 
CHa.CHa.CII.ClIg 

I I . Der Äethylester entsteht, 

CHi,.CIIa.C.(CO.CH,).COOII 

wennn man eine kalte Lösung von 4,6 Thln, Natrium in 50 Thln. 
absolutem Alkohol mit 26 Thln. Acetessigaäm-eäthylester und 1,5- 
Dibromhexaii versetzt und 20 Stunden koobt 

Dicktlässig; Siedep. 255 bis 257"; liefert beim Kochen mit 
alkoholischem Kali Kohlensäure, Essigsäure, Methylhexamethylen- 
carbonaäure, Methylhexamethyleuketon und Alkohol ä). 



Cyklische Polymethylencarbonsänren, CaHsn-sOj. 

Dioxyhexahydrobenzogsäure, CrHijO^ = (OH)j.C,Hi, 
.COOK, entsteht beim Erwärmen von z/'-Dibr omhe.xahy droben zoS- 
Bäui-emit '/a ^lol. Soda. — Krj'stalliuisch. 

Ca-Salz mit 2HiO, gi-osse Tafeln, fast unlöslich in Wasser. 

Diacetylderivat, (CsHjOa)^ . C,H<, . COOII + IIjO, ent- 
steht aus dem Ca-Salz mit Acetylchlorid uud einigen Tropfen 
Wasser. — Monokline Prismen aus Wasser vom Schmelzp. 72 bis 
73", die leicht löslich sind in AlkohoP). 

■) Colman. Perkin, Joum. of ehem. Soo.53, 197 (I88B). — ") Freer, 
Perkin, Jonm. of ehem. 80c. 53, 212 (1B88). — ') ÄBchan, Bamsaj, 
Ann. Cbem. 271, 281 (1893). 
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Cyklische Polymethylencarbonsäaren, CnHun-iO*. 

Säuren, C,H,oO(. 

,COOH 

Pentamethylendicarbousäure, C^Jlg/ , wuiiJe von 

\COOH 
Hawoith und Peikiii ') durch Einwirkung von Tetramethylen- 
bromid auf Aethylnatrmmnialon säure erhalten. — Die Säure kommt 
in zwei Modificationen vor: 

a) Cis-Pentamethylendicarbonsäure vom Schmelzp. 140" 
geht beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180" in die 

h) Trans-Pen tametbylendicarbonsäure vom Schmelzp. 
160» über. 

,CHij . CH. COOH 

Die Pentamethyleudicarboneäui-e , CH^;^ ( , 

\CHä . CH . COOH 
kann durch Bromii-eii und Esterificiren in Dibrompentamethylen- 
dicarbonsäui-e-Methyläther übergefühi-t werden, der beim Digei-ii'eti 
mit alkoholischem JK und Verseifung des Productea mit alko- 
holischem KOHin Dibydropentendicarbonsäure vom Schmelzp. 
178» übergeht. 

Zu derselben Säure gelangte R. Willstätter*) durch Ein- 
wirkung von Brom und Phosphor auf Pimelinsäure, wobei Dibrom- 
pimelinsäure vom Schmelzp. 140 bis 142" entsteht, deren Diäthyl- 
ester durch Behandlung mit Natriumäthylat in alkoholisch- ätherischer 
Lösung und nachheriger Veraeifung in die Dihydropentendiearbon- 
säui-e oder ^i-Cyklopentendicarbonsäure 1,2 übergeht: 

/CHa-CH.Br.COOH ,CHa.C.COOH 

CHs< = 2 HBr + CHa( 11 

^CHa.CH.Br.COOH ^CH^-CCOGH 

Perkin^) stellte die Säure auch durch Erhitzen von Penla- 
methylentelracarbon säure auf 200 bis 220» dar. 

Warzen aus Wasser vom Schmelzp. 159 bis 160"; leicht löslich 
in Essigäther, heissem Wasser und Alkohol; schwer löslich in 
Aether, Chloroform, Ligroiii und Ben/ol. — DestiLlirt fast unzer- 
setzt und liefert bei längerem Erhitzen auf 300" ein Anhydrid. 

Salze, Ca. . . , fällt heim Kochen des Ammoniaksalzes mit 
CaClj in Krystallen aus. — Ag..., araoi-pher Niederschlag, fast 
unlöslich in Wasser. 

') Chem.-Zl^. 1894, 8. 104, 787, 1B53, 1053. — *) Ber. deutsch, ehem. 
Ges. 28, 655 (1895). — ') Jonrn. of cbem. Soc. 51, 24*; Perkin und 
Prentice, ebeud. 59, 828. 
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CykliBClie PolymethjlencarboDsäuveD, CnHan-iOi. 145 

Diäthyleater, C; H, 0, (Cj H^V Behufs ÜarBtelliiug de» 
Katers überj^ies^t maii 1 Thl. rohe Pen tamelhyleiidicar bonsäure mil 
3 TblD. absolutem Alkohol, der vorher völlig mit HCl-Gas gesät- 
tigt wurde, läest drei bis vier Stunden Steher, giebt dann Wusboi- 
liinzu und schüttelt mil Aether aus; die ätheiiache Lösung trocknet 
jiiaii über koblensani'eiu Kali, verdunstet und fractionirt den Rflek- 
stand im Vacuum. 

Flüssigkeit vom Siedep. 249 bis 252o. , 

Anhydrid, CjHsOj. Kiyetalle vom Schmelzp. 64 bis 67», 
leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, schwerer 
in lagroin, fast unlöslich in CSj, 

Säuren, CjiiaO«. 

1. MethylpcLitamethvUndicarbonBaure, 

,cns.cii.cii, 

CHa/ I . Man versetzt eine Lösung von 13 Thlu. 

^ciij.(j.(eüoii)s 

Natiium in 130 Thhi. abeolulem Alkohol mit 91 Thlu. Diäthyl- 
malonat und sodann unter guter Kühhmg mit 65 Tbln. 1,4-Dibrom- 
pentaji, CIL .CHBr. CHj-CH, . ClIjBr. — Der entstandene Di- 
äthylestor wii-d dui-ch Kochen mit alkoholischem Kali verseift, der 
Alkohol verjagt, der Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure an- 
gesäuert und mit Aether ausgeschütteli. 

Prismen aus Aether vom Schmelzp. 173 bis 176i>, die beim 
Schmelzen in Kohlensäure und Methyl peni am ethylenc^rbonsäurc 
zerfallen. Leiuht löslich in Alkohol, Aether und in hei ssem Wasser. 

Diäthvlester, CgH,o04(CaIL,)a. Dicke Flüssigkeit vom 
Siedep. 243' bis 244oi). 

2. 1,3-IIexamethylendiearbonsanrc, 

CIL CHj, 

COOH.CIi/ ^Clla- Erhiut mau Ilexamethylen- 

^CIL ■ CIL COOH/ 
teü-acai-bon säure auf 200 bis 220", so cutstehen zwei isomere Hexa- 
metbylen-l,3-Dicarbonsäureu. Löst man das Gemisch iu viel 
Wasser und ueuti-alisii-t mitCaCO,, so ki-jstallisiit beim Einengen 
der Lösung ziinäcbst das Ca-Salz der /^'-Säiire aus. 

/\' 

a) P='.-l,3-IU-xaiiiethvleudioarboii- OH^ CH.COOII 
.ä,„-e, I I 

CH, CII, 
\/ 
Cll.COOil 

') ColmaD, Perkin, Journ. of oliem. Soc. 53, 193 (1888). 
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146 Cjklische PolymethylencarbonBänren, CnHan-tO.. 

KrystalliDisobe Nadeln vom Sohmelzp. 161 bis IQS"; aehr leicht 
löslich in wai-mem Wasser, Alkohol und Beuzol, ziemlich löslich 
in Aether, schwer in Ligroiia. — Beim Erhitzen mit concentrirter 
HCl auf 1800 geht sie theilweise in die F'^"-'™". Säure über. 

Salze, Ca.CgHi„0« + 3H,0, sehr schwer löslich; krystalli- 
aiit aus Wasser in Nadeln. — Ag . . ., krystalllni scher Niederschlag. 

Anhydrid entsteht beim Kochen der Säure mit Acetylohloiid. 
— Glänzende Nadeln aus Ligroin vom Schmelzp. 187 bis 189*. — 
DestUlirt fast unzeraetzt; leicht löslich in Benzol, sehr leicht in 
Chloroform '), 

CHs 

Clfa CH.COOH 
b) r^"™- Säure, | | , Nadehi vom 

CHa CHa 
\/ 
COOH.CH 
Schmelzp. 118 bis ISO''; geht beim Erhitzen mit concentrirter HCl 
theilweise in die J^'-Säure ober (Perkin). 

3- Hexamethylendicarbonsäure. Der Diäthylester ent- 
steht in geringen Mengen bei der Einwiikung von trockenem 
Natiiumäthylat anf o-Brombuttersäureäthyleater. 

Diäthylester, CaHi^O^CCaHsV Siedep. 250 bis 253a). 

4. ^""'-Hexahydrophtalsäure (fumaroide Foi-m), 
CHa—CH,— CH.COOH 

I I . Die Säure entsteht beim Erhitzen von 

CH,—CHj— CH.COOH 

Dihydrophtalsäure mit Jodwasserstoff auf 240 bis 250"'), oder 
wenn man die ^^ - Tetrahydrophtalsäure mit HJ oder Natiium- 
amalgam behandelt*). — Nach Baeyer vei-fähi't man am besten 
folgend ermaassen bei der Darstellung: Man erhitzt 5 g rohe Tetra - 
hydrophtalsäure mit 30 bis 35 cm' bei 0" gesättigter Bi-omwasaer- 
stoffsäiire einen Tag hindurch im Rohre auf 100", versetzt das 
Reactionsproduct mit etwas Wasser, neutralisiit zur Hälfte mit 
kohlensaurem Natron, versetzt mit HCl uud schüttelt mit Aether 
aus. Nachdem der Aether abgeduustet ist, veraetzt man den Rück- 
stand mit lOprocentiger Sodalösung bis zur alkalischen Reaction und 
behandelt mit 3 procentigem Natriumamalgam bei 0", — Das Product 
wird stark eingekocht, das meiste Natron mit vei'dünnter Schwefel- 

') Perkin, Joura, of ehem. 8oc. 59, 808. — *) Markownikoff, Kre- 
Btownikoff, Ann. Chem. 208, 348 (1881). — ') Mizerski, Ber. deutsch. 
ehem. GeB. 1871, 3. 558. — *) Baeyer, Ann. Chem. 166, 350 (1873). 
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Cykliacbe Polyraethylencurbonaäuren. CnHan-40«. 147 

säure aeutralisirC, auhaltend COg eingeleitet, filtrirt und das Filtrat 
mit Bo viel KMnOj veraetzt, bis die Lösung rosa gefärbt ist; 
nachdem man etwas NaHSO^ zugesetzt hat, £ällt man mit ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

Die Säure krystalliairt aus Wasser in Blättchen vom Schmelzp. 
215*, destillirt bei raschem Erhitzen unzeraetut, wogegen bei län- 
gerem Erwärmen das Anhydrid der i""™- Säure entsteht; schwer 
löslich in Wasser. 

Salze. Ca..., schwer lösüch. — Pb.C8H„0, + HgO, aus 
heisaer, wässeriger Lösung mit Bleiaoetat geeilt, krystallisirt es 
in kleinen Blättohen. 

Dimethylester, CsH, „04(0311^)1. Krystalle vom Schmelzp. 
33"^ ziemlich leicht löslich in Ligroin '). ■• 

Anhydrid, CgH,oOs, entsteht aus der Säure und Acetylohlorid 
bei gelinder Wäi'me. Lange Nadeln aus Aether vom Schmelzp. 

140" (Asti4). 

3,6 -Dibrom- trau s-Hexahydroph talsäure (^'■'-Dihydro- 
phtalaäuredihydrobromid), entsteht aus ^^''-Dibydrophtalsäure beim 
Erhitzen auf 100'' mit bei 0* gesättigter Bromwasserstoftsäui-e. 

Blättchen aus Wasser vom Schmelzp. ilÖ**; bei sehr langsamer 
Krystallisation aus Wasser erhält man Kryst^e mit 2 Mol. Kxy- 
staUwasser, die bei 200* schmelzen. Mit Zinkstaub und Eisessig 
entsteht f^"»- Hexahydrophtalsäure "). 

Anhydrid, CgHsBraOj, entsteht beim Verdunsten der Säui-e 
mit Acetylohlorid. Tafeln aus Chloroform vom Schmelzp. 167° 
(Baeyer). 

^.«-DihydrophtalBäuredihydrobromid, CgHioBriOi, ent- 
steht aus der ^^'-Dihydrophtalsäure beim lOstüudigeu Ei-hitzen 
mit Eisessig, der bei 0" mit HBr gesättigt wurde. 

Blättchen aus Aether vom Schmelzp. 189 bis 190*. Beim 
Behandeln mit Natriumamalgam geht es in trans - Hexahydrophtal- 
säure über (Baeyer). 

5. /^"-Hexahydrophtalsäure (malenoide Form), Die 
Säure entsteht in der Regel neben der r''™?'-Säure, besondex's 
beim Behandeln der ^^'-Tetrabydrophtalsäm-e mit Natriumamalgam. 
Auch das Anhydrid der Trane-Säure geht beim Erhitzen auf 210 
bis 220* (sieben bis acht Stunden) in das Anhydrid der Ois- 
Säure über. 
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148 Cykiische Polymethylencarbonsäuren. CnHän-40i, 

Kurze, vieraeitige Prismen aus Wasser vom Solimelzp, 192", 
die in Wasser ziemlich schwer löslich sind und beim Erhitzen mit 
concentrirter Salzsäure auf 180" in die Ti-ans-Sätire übergehen. 

Salze, Ba... und Zn..., schwerer löslich in heissem, ak in 
kaltem Wasser. 

Anhydrid, flüssig, erstarrt amorph und wird kiy stallin lach. 
Schmekp. 32*; Siedep. 145" bei 18 mm. 

6- Hexahydroisophtalsäure. Die Säure ist identisch mit 
der 1,3-HexamethylendicarbonBäure, welche, wie weiter oben be- 
schrieben wurde, in zwei isomeren Foi-men vorkommt Um von 
der Isophtalsäure zu der Hexahydroisophtalsäuve zu gelangen, löst 
man 40 Thle. der ersteren In 300 Thln. Wasser, setzt 70 Thle. 
krystallisirte Soda liinzu und beliandelt im Kohlen säureatrome mit 
2000 Thlu. Sproc. Natrinmamalgam. Das Reductionsproduct wird 
vom Bodensatz abgegossen imd je 5 Thle. desselben mit 30 bis 
35 Thln. bei 0" gesättigter HBr im Rohre 20 Stunden lang auf 
lOO*' erhitzt. — Das Brom Wasserstoff - Ädditioiisproduct wird in 
Sodalösung gelöst und bei 0" mit Xatriumamalgam unter Durch- 
leiteu von COjj behandelt»). 

Säuren, CVHnO,. 

Methylhexamethylendicarbonsäure, 
CHj.CHj.CII.CHa 

I I . Behufs Dai-stelluug versetzt mau eine 

CH,.CHj.C.(0OOH), 

kalte Lösung von 4,4 Thln. Natrium in 50 Thio. absolutem Alko- 
hol mit 30 Thln. Diathylmalonat und hierauf mit 21 Thln. 1,5- 
Dibromhexan, CHj.CHBr.CHj.CHä.CH, . CH^Br. Nachdem 
fünf Stunden lang gekocht wurde, verdünnt man mit Wasser und 
schüttelt mit Aether aus; die ätherische Lösung wird mit Wasser 
gewaschen, über GaClj entwässert und verdunstet. Der verblei- 
bende Diutbylester wird im Vacuum fi'aetionirt und durch seclis- 
stündiges Kochen mit 4 MoL alkoholischem Kali verseift. 

Krystallki-usten aus Wasser vom Schmelzp. 147"; beim 
Schmebwii zerfällt die Säure zum Theil in CO, und Methyihexa- 
metbyleucarbonsäure. — Leicht iösiicb in Alkohol, Aether und in 
beissem Wasser^). 

') Freer, Perkio, Journ. 
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Cyklische Polymethylencarbonsäiipen, C„Hia-40ii. 

Oyklohexanol (l)-Diraethj-lBäure (1,3), (Hexahydrooxviso- 

CHa- — -^CH^, 

phtalBäure), CsHijO, = CHj/ >CH.COOH. 

\C(OH.COOH).CH,/ 
Versetzt man ein gekühltes Gemisch von m -Ketohexahy droben zog- 

,C0 . CHa, 
säure, CH»/ >CH.C0OH, und Cyankalimn mit wenig 

rauchender Salzsäure, ao entsteht das entsprechende Nitril'). 



Cyklische PolymethylencarboDsänreD, CoHan-sOs. 

1. Diketopentamethylenoxycarhonsäure, 
CO.CH,, 

( >COH.COOH. Von dieser Säure sind die Chloipro- 

CO.CH/ 
dade bekannt: 

a) Chloidiketopentamethylenoxycarbonsänre, 
CO.CHa, 

I )^COH.COOH. Das Product entsteht beim allmah- 

CO.CHa / 

liehen Einti-agen von Zinkstaub in eine ammoniakalieche Lösung 
von Trichlord iketopen tamethy lenoxy oarbon säure. 

MUuroakoplacbe Nädelcheu aus Äether, die unter Zersetzung 
bei 147' Bthmelzen^). 

b) Dichlor dike top en tarne thylenoxy carbonsäure, 
CO . CClj, 

I NCOH.COOH, entsteht bei der Reduction von Tetra- 

CO.CH/ 

chloi-diketopentamethyleuoxyoarbonsäui-e mit Zinkstaub und Am- 
moniak als syrupartigee Product (Hantzsch). 

c) Trichlord iketopen tarne thylenoxy carbonsäure, 
CO.CClj . 

I )COH.C00H, entsteht entweder beim Behandeln 

CO.CHCl/ 

einer wässerigen Lösung von chloraniisaiu'em Kalium mit 1 Mol. 

NaClO, welch letzteres man aus Chlorkalk und Soda darstellt*}, 
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150 CykÜBche Polymethylenoarbonsäuren, CnHsn-BOB. 

oder wenn man TriohlortetrakeUiliexanietbylenliydi'at unter Küh- 
lung in concentiirte Sodalösung einträgt und nach einiger Zeit 
stark ansäuert '). — Das Reactionsproduct wird in beiden Fällen 
mit Aether ausgeschüttelt. 

Krystalle aus Aether, die bei 171" unter vollständiger Zer- 
setzung schmelzen ; sehr leicht löslich in Wasser , Alkohol und 
Aether, fast gar nicht in Benzol — Mit Zinkstaub und Ammoniak 
entsteht Monochlordiketopentametbylenoxyoarbonsäure. 

d) Te trachlordiketopen tarne thylenoxy carbonsäur e- 

CO.CCla. 
hydrat, C^H^GliO, + SU^O = \ >COH. COOH + SHaO. 

CO . CCl/ 
Behufs Darstellung veraetet man eine neutrale Lösung von 1 Mol. 
chlor anilsautem Kalium oder von 2 MoL trichlordiketopenta- 
methylenoxy carbonsaurem Natrium mit einer Lösung von 2 Mol. 
Natriumhypochlorid, säuert nach 24 Stunden mit eoncentrirter Salz- 
säure an und schüttelt mit Aether aus; oder man trägt Tetra- 
chlortetraketohexamethylen in eine coucentrirte Sodalösung ein 
(Landolt). 

Kr y stallnadeln aus Aether, die bei 216" unter völliger Zer- 
setzung schmelzen; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwerer in Aether (HantzschJ. 

^2. Cyklo-l-Hexenol{2)-Dimethyl8äure (1,4), (Tetrahydi-o- 
,CHs,.C(OH)^ 
oxyterephtalsäure), C, H,(,Os = COOH . CH/ >C 

^OHs.CHj / 
• COOH. Behufs Darstellung der Säure löst man 2 Thle. Oxy- 
terephtalsäure in wenig Katronlauge, verdünnt die Lösung mit 60 
bis 80 Thln, Wasser und lässt im Kältegemisch erstarren. Die 
eratari-te Masse wird mit 40 Thlu. 3 proc. Natiiumamalgam ge- 
schüttelt, bis eiiie Probe beim Ansäuern mit verdünnter Schwefel- 
säure klar bleibt. Nunmehr wii'd filtrirt, mit gekühlter, verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt 

Gelbliche Krystallwarzen aus Aether, die leicht löslich sind in 
Alkohol und Aether, schwerer in kaltem Wasser. — Beim Kochen 
mit Wasser oder beim Erhitzen auf 115 bis 120" zerfällt die Säure 
in COa und m-Ketohesahydroben zogsäure. 

Methylester, CgHgOo.CHj, entsteht beim Einleiten von 
gasförmiger Salzsäure in ein Gemisch der Säure mit Methylalkohol. 
Nadeln aus Chloroform vom Sohmelzp. 75 bis 77" '). 
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Gyklisehe Polymethyleucarbonsänren, CnHan_iO«. 

Säuren, CaHijOs- 

1- TartrophtaUäure (Dioxyhexabydrophtalsäure) , CaHigOg 
-|- 2HgO, entsteht beim Ei-wärmen Yon Brommalophtalsäure mit 
Baiythydrat. 

Grosse Prismen, die bei 178 bis 180" notei' Zersetzung 
schmelzen; leicht löslich in Wasser. Beim Erhitzen mit HJ ent- 
steht Hexahydrophtakäure i). 

2. Cyklohexandiol (l,3)-DimethylBäure (1,3), (Dioxyhexa- 
XH,.C(OH.COOH). 
^ ^C 



hydroisophulaäiire), CHa/ ")CHa. liäaat man 

^CHs.C(OH.COOH)/ 
zu einem stark gekühlten Gemisch aus 20 Thln. Dihydroreaorcin 
und 25 Thln. Cyaokalium, 30 Thle. Salzsäure vom specif. Gew. 
1,19 tröpfeln, lasst 12 Stunden stebön, löst in möglichst wenig 
Wasser und schüttelt mit Aether aus, so erhält man einen Syrup, 
der das Nitril, (OH)j.C6H8(CX)a, der Säure voratellta). Kooht 
man dieses mit ooncentiirter Salzsäure, so erhält man die Säure, 
welche sich durch Darstellung des Bary Umsatzes rein erhalten 
lässt. 

Glänzende Prismen oder Nadeln aus Wasser vom Schmelzp. 
217 bis 218"; beim Schmelzen ist starke Gasentwicklung zu beob- 
aohten. Unlöslicb in Alkohol und Äether, schwer löslich in kaltem, 
leicht in " " 



Salze, Ba.CgHioO« + 4H,0, glänzende Prismen. 

Anhydrid, CgHiDOi, entsteht beim Vei-dampfen einer wässe- 
rigen Lösung der Säure zur Trockne. Glänzende Prismen aus 
Eisessig vom Schmelzp. 174 bis 176"; löslich in Alkohol und 
Wasser. 

/CO. 

Imid, CgH^.NO« = (OHl.CeHg/ >NH, enUteht beim 

Auflösen von 1 Tbl. des Nitrils in 2 Thln. Salzsäure vom specif. 
Gew. 1,19, wobei die Temperatur nicht fiber 45* steigen soll. 

Glänzeudo Prismen aus Wasser, vom Schmelzp. 272 bis 273; 
beim Schmelzen ti-ilt Zersetzung ein; unlöslich in Alkohol nnd 

Aether (Merling). 



') Baeyer, ädd. Ohem. 166, 356. — •) Merling, ebond. 278, 49. 



Cyklische PolymethylencarbonsäuFeo, CnHj„_flOB. 

Säuren, CbHsO,. 

DioxydiketopentamethylencarboDsaure, 
,CO.CH.COOH 
OH.CH/ 1 . DasBarynm8alz,BaäCBHjOs-(-4HjO, 

^OO.CH.OII 
erhält man als hellgelben Niederschlag beim Vermischen vou 1 Thl. 
trichlordioxjamenylcavbonsaurem AmmoDiak und warm gesättigtem 
Barytwasser bei 60". Eb verliert bei 150* alles Krystallwaeser ')■ 

Säuren, CsHuOs- 

1. TetrahydrooxyterephtaUäure eutsteht bei der Zer- 
setzung von Suceinylbernsteiusäni'eeater, CflH»OB(CjHä)j, mit über- 
scbäsaiger Kalilauge. 

Glänzende Blätter oder, rhombische Tafeln aus Wasser, vom 
Sehmolzp. 139". Heim voi-sichtigen Erhitzen sublimiil es, löst sich 
leicht iu Wasser und Alkohol, gar nicht in Aether. 

Salze, Ba.CgllsO« + SHjO. Warzenförmige Masse, leicht 
löslich in Wasser. — Ag..., amorpher Niederschlag*). 

3. Cyklohexendiol(3,6)-Dimethyl8äure (1,4), {Tetrahvdro- 
^CH.CH(OII). 
dioxyterephtalsäure), COOH.C'f ^CH.COOH. Die 

^CH(OH).CII/ 
Säoi'e entsteht neben Dioxyterephtaldihydi'oxanujäure, wenn man 
eine möglichst concentriite Lösung von Dioxytereplitalsäiii'edimethyl- 
ester in verdünnter Natronlauge mit wiissürigem, überschüssigem, 
salzsaiirem Hydroxylamin versetzt, und nach dem Filtriren des 
G-emisches das Filtrat mit Salzsäure Fällt 

Gelbbraune Prismen , die unter völliger Zereetzung bei 189 
bis 190" achmelzen uud schwer löslich in kaltem Wasser, sehr 
leicht löslich in Alkohol und Aether sind. 

Salze, (NH^Ja.C.H^Og, gelbliche Nadeüi. — Ba. (J.H.Ob, 
krystallinischer Niederschlag. — Ag^ . C^IlgO« + 2 HaO, lauge 
Nadeln aus Wasser '). 

Diäthylester (TetrahydrochinondicarboiiBJturediäthylester), 
GijHigOe, entsteht beim Veraetzeu einer ammoniakali sehen Ijosung 
des Hydrates des Dioxyterephlalsäureestei-s mit NHj.O.HC'l. 

Gelbe Krystalle vom Schmelzp. 128"*)- 

'I Hantzsch, Ber. deutsch, ehem. Ges. 30, 2792 (1887). — •) Herr- 
mann, Ann. Chem. Hl, 650. — °) Jennreoaud, Ber, deutät'.b. cbem. Gtes. 
22, 1279 (1889). — •) Hantzsch, Zeokendorff, ebend. 20, 2801 0887). 
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Säuren, CsHisO.. 

Höxamethyleiitiicarbonsäufe, 
,CHä . CHj, 
COOH.CH( ;C(COOH)s, entsteht beim Vermischen 

einer Lösung von i g Natrium in 60 g absolutem Alkohol mit 30 g 
Butantetracarbonaäureester, (COO.CjHj),.CH.CH,.Cir^.CH{COO 
.CjHj)^. — DaB Gemüch wird 10 Stunden lang im Kohre auf 
100' erhitzt, das Reactionsproduct mit Wasser verdimnt, mit Aether 
mehrmals ausgeschüttelt, der ätherische Auszug mit Waaser ge- 
waschen, öfter über CaClg getrocknet \ind hierauf verdunstet. 
Der Rückstand wii'd 6 Stuodeu lang mit einem Gcemisch aus 1 Thl. 
Schwefelsäure, 1 Thl. Wasser und 2 Thln. Eisessig gekocht 

Blnmenkohlartige Masse aus Wasser vom Schmekp. 152 bis 
153"; schwer löslich in Aetiier. Zerfällt beim Erhitaen auf 200» 
in Kohlensäure und tranB-Hexahydroterephtalsäure'). 



'} Mackeii7.ie, Perkin, Jonm. of ehem. 6oc. 61, 174. 



ALPHABETISCHES REGISTER. 



A. 
Aethoxy ■ 1 - Hexahjdro - o -Toloyl- 

Aethylcyklopentanmethylsäure , 
1,4- 

AetliflcyklopeutencarbonBäure, 
r«.^.l,4- 

— , 1^.^.1,4. 

— , ^'-1,4- 

Äetbyllieianiethylen 

Alkohole der Kaplitbene .... 

— , OnHsn-i- OH 

— , 0,H„.OH 

— , 0,H„.OH 

— , 0,H„.OH 

— , Ci„H„.OH 

— , CnHan-S.Oa 

-, C,Hn.OH 

— , zweiatomige 

-, CnHa„_ii(OH), 

— , 0,H„(OH), 

-, 0,H„(OH) 

~, CnHän-iofOH), 

AinidoheiBQBphthen 

Amin defl Heptanaphthens . . . 

Isooctonaphthens 

Amine des j^-DekonaphtheDB . . 

MethylpeDtameÜijlenB . . 

— der Naphthene 



Benzoylamidobexftnapbthen . . . 
Brom, Einwirkung auf NApbtlieiie 
Bromäthy Icy Idopentnumethylsäure 



Bromliexahydi'o-p-toluyiBaure, «■ . 132 

BrombexanaphtbyleD 69 

Bromide des Gylilohexaiia .... 48 

— HeptanaplitheDs 55 

— NouonapliibeDs 61 

Bromnitrodelcaiiaphtlieii 65 

c. 

OampLer, CnHanO lli 

— , CnHin-aO 114 

OnniplieraTten 111 

Oampliolgäure 1H5 

Camphoron 100 

Oarson 101 

Chemiscl» teiue Naphtheue ... 35 

OMnit 84 

Chloraiirat des AmidohexaDaph- 

IhenB 50 

Ciilordiketopentamethylen .... 103 
hlord i Itetopan t amethy lenos^oar- 

boDsfture 149 

Chiorhexanftphthylen, o- . . . . 69 

Chloride der Naphthene 22 

CoDstituÜoiiBbestimmuDg d. Naph- 

CyltlisoliePolymethylene, Synth» 

, CnHan 

, CnHan-ä 

, OnH2n-4 ........ 

— PolymetliylencaJ'bonBÄureu, 

CnHsn-aO, 

, CnHa„_40, 

, CnHan-aO, 

, CnHln-fO, 

, CoHan-aOi 

, CnH!n_.0, 

, CnHan-iOs 
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CykliBche Polymetbyleiicarbon- 

säuren, OnHao-iO, 

, CnHSn-flO, 

Cyklohesan 

Cjkloheiantriol, 1,3,5- 

Cyklopentan , l-Methyl-2-Aethan- 

CyklohMenon (3), 1-MethyM- . . 

— (8). 2, 4-Dimethyl-l- 

Cyklobexanoa (2) - Hethylsäare (l) 

— (3)-MethylBäure(lJ 

Cyklolieia-(l)-DimethylBäure (l, 3) 
Cyklo-l-Beienol f2>Dimetliylaäure 

(1.4) 

Cyklohexaniäjol (1, 3) - Dimethyl- 

sSure (1, 3) 

Cyklohftsendiol (3,6) ■ Dimethyl- 

säara (1,4) 

Cynenbydrür 



Dibeto-r-Penten 

Diketo-r-Heien, m- 

Dik etopentam ethy leaoiy carbo n- 



: Dimethylkeloheiamethylen . ■. . 

j Dimethylketopentea 

. DimethyldiketohaKametbyleu . . 

Dioxyheiahjdrobipbenyl .... 

Dioxyheiabydrobenzoesäure . , . 

Dioxydikatopentame t hy leDoarbon- 



DodekanapliUi«!! . 



46 BBaigeäureester des Nitroprodactm 

S4 des Konouapbtbeui 62 

64 Eaoarvol 102 



— , synthetisches ß- 

Dekftnaphthylen 

DekEuiapbChylalkohol 

Dekaaaphthenole 

Dekauaphtbeiicarboneäare . . . ■ 

Dekaterpene 

DibrömUtrabydrobenzoEaäure . , 
Dibromtetrahydro - p - Toluylsänra 

J"- 

Dibrom - trans - Eexahydrophtiil- 

ganre, 3, 6- 

Dicbtorid des Cyklobexans . . . 
Dichlordiketopectamethylen . . . 
Diohlorbromd iketopentam ethy leu 
Dich lordlketopentamethy lenoxy- 

carboDBäure ] 

Diheptin, o-, des Tetrabydrotoluols 
— , ß; des TetmhydrotoluoU . . 

Dibydrotoluol 

Dihydro-o-Xylol 

Dlhydro-m-Xylol 

mhydro-p-Xyloi 

Dihydro-m-Aethyltolnol 

Dihydrooiydimethylh eptametbyle n 

DihydroreBorcin 

Dihydrotetramethyliretol .... 

Dihydrocarveol 1 

DihydrophtalB&uredJhjdrobroinid , 

Jt,*- 1 

Diketone ] 



Priedel- Grafts' sehe Beaction 
zur Constitutioiisbestimmung der 
Napbtbene 



H. 

I HendekanapMbeii 

Heptanaphthen aus Erdöl . . 

— , BynthetiBObes 

Heptauaphthjlea 

I Heptachlorcyklohexenon , . . 
) Hexaäthylphloroglucin . • . 
[ HesacblOT'r-PeDtoQ, ß,y- . . 
' Hexaohlorketo-r-Penten, y,y- 

HexahydrobeDzol 

Hexahydrotoluol 

Heiahydro-m-Xylol 

Hexahydro-p-Xylol 

Hexahydrocumol 

HexBhydromeBityleti .... 

HexabydrobeDzoesäure . . . 

Heiabydro-o-Tolnylsäare . . 

Hexabydro-m-Toluylsäure . . 
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Hexahydro-p-ToluyUiiur 

— (fläasigfe) 

Hexab ydrosalioylsäara 
Hezaliydro-o-Oiybei 
HexabydTopbt&lafture, r»™"- , , 

HesfthyclroiBophtalBBure 

Hexamethylen 

— , dynthetUches 

Hexameihylentrimathyl- 1,1,5- 
HexBjnettiylen-i,3Methyl-Äethyl- 
Hemmetbylphlorogluain . . . 
Hexsmetbylendicarboniiäure, 1,3- 
— , rci>'-l,3- 

HexametbyleiitricarbonBäiire . . 
Eezanaphtbencarboiuliure . . . 

Hezanaphtbenol 

Hexan Apb theo hetoD 

Hezanapbtbylen 

Hexan aphthylen-o-glycol . . . 

Hexaterpen 

Hexinglycol 

Hydrocampben 

HydropiDen 

Hydroxyl Verbindungen der cykli- 
ücben Polymethyleae .... 

I. 

Isocarvon 

IsoocConapbthylen aus Erdöl . 

iBooxynaphtbylen 

iBopulegol 

J. 

Jodid des Cyklobexans .... 
Jodide der Napbthene .... 

— des Octonaphthene .... 

Iso-Dekanapbtbens . . . 

Jodwaseeretoff, Ein Wirkung au; 

Napbthene 

Jonou 

K. 

Ketone der Kapbcbene .... 

— cyklischer Polymethylene 

Ketone, CnHan — äO 

— , C.NipO 

— , C,H„0 

— , Cs B,. 

— , C,H„0 



Ketone, OnHia- 
— , CsH,0 . . 
— , C,HsO. . 



C.HnO 

0,0 H„0 

CnHsn-«0 

CoHan-4 0, 

CsH, 0, 

CjHsO, 

C,H„0 

CaHaa-sOi 

CjH^Oi 

C,H,0, 

CDHan-sOs 

CjH.Ob 

C^BjO, , 

mit vier Atomen Sauerstoff . 

, C.H^O, , 

Koblenwasserstüffe. C, H,, . . . , 



^1- 



, OjH 



— , C, H„ 
— . C,„ H„ 
— , C. Hb 
— . C^H.o 
— . C,H„ 
— , CHu 
— 0„H„ . 



Mentbeu 

Mentbot 

Mentholcblorid . . 
Mentbolbromid . ■ 
MsDtholjodid ■ . ■ 
Menthoiätbylätber 
Hentholacetat . . 
Mentbol, tertiäres 
Henthon 



Unks- 



— , Halogenderivate des • ■ . 
— , SUc^etoffderivate das . . 
Metbylatnidopentamethylen, » 
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